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Untersuchungen über die Zustandsgleichung. 
Von 
A. Wohl. 


(Mitteilung aus dem organisch - chemischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule Danzig.) 


(Eingegangen am 30. 12. 13.) 


Der Gedanke, die Zustandsbedingungen der Gase und Flüssigkeiten 
durch ein einheitliches Gesetz zusammenzufassen, hat überaus befruchtend 
gewirkt, aber die besondere Form der Gleichung, in der van der Waals 
diesem Gedanken der Kontinuität als erster Ausdruck gegeben hat: 


(»+ 5) —b) = RT (1) 


erweist sich bekanntermassen in keinem Falle geeignet, die Beziehungen 
zwischen Druck, Volumen und Temperatur eines Stoffs in einem grossen 
Beobachtungsgebiete richtig darzustellen. In seiner Nobelpreisrede!) hat 
der berühmte Forscher selbst auseinandergesetzt, wie weit Theorie und 
Erfahrung noch voneinander abweichen. Natürlich kann eine Gleichung, 


> 
die von dem richtigen Grenzgesetz für grosse Volumina p = ir aus- 
geht und zwei Konstanten mehr enthält, den Zusammenhang zwischen 
Druck und Volumen bei einer bestimmten Temperatur (eine Isotherme) 
recht genau darstellen; das hat z. B. Baynes?) für die van der Waals- 
sche Gleichung beim Äthylen gezeigt. Dabei werden aber die für diese 
Isotherme günstigsten Konstanten aus den Daten der Isotherme selbst 
abgeleitet. Das hat den Vorteil, von den zufälligen Experimentalfehlern, 
die die zusammengehörigen Werte eines einzelnen Punkts der Druck- 
volumkurve zeigen würden, unabhängig zu sein, bringt aber die Gefahr, 
eine mathematische Übereinstimmung an Stelle einer physikalischen zu 
setzen. Es bietet in der Tat keine Schwierigkeiten, viele andere Glei- 
chungsformen zu finden, die bei freier Verfügung über drei Konstanten 
beliebige Isothermen in ziemlich weiten Grenzen ebensogut (vgl. den 


'!) Die Zustandsgleichung, Leipzig 1911. 
®) Nature 23, 186 (1880). 
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zweiten Teil dieser Arbeit) darstellen. Die Rechnung von Baynes mit 
den für 20° passenden Konstanten versagt demgemäss bereits bei dem 
nur 10° niedrigern kritischen Punkt vollständig. „Ähnliche Erfahrungen“, 
sagt Kuenen!), „sind wiederholt bei andern Stoffen gemacht worden, 
Man hat immer gefunden, dass es wohl möglich ist, gesonderte Iso- 
thermenstücke durch die Gleichung wiederzugeben, aber erstens ergeben 
sich Schwierigkeiten in der Nähe des kritischen Punkts, und zweitens 
genügen jedenfalls die gewählten Konstanten nur für diejenige Tempe- 
ratur, bei der sie den Beobachtungen angepasst sind, und müssen die- 
selben bei andern Temperaturen jedesmal anders genommen werden.“ 

Wenn man die van der Waalssche Gleichung so umformt, dass 
sie nach fallenden Potenzen von V geordnet ist, so erhält man eine 
Gleichung dritten Grades für das Volumen: 


a 


(4) +0. (2) 


Werden die drei Wurzeln der Gleichung identisch zu v,, so ist: 
W— vv’ =" — 3, Hr — =). (3) 
Die Gleichsetzung der Koeffizienten in Gleichung (2) und (3) lie- 


fert für den kritischen Punkt?) — die dazugehörigen Daten seien mit 
%, P, und T, bezeichnet —: 


0 vi Pr; = vr; 


Die Grösse des kritischen Drucks und der kritischen Temperatur 
sind experimentell ziemlich genau bestimmbar, das kritische Volumen 
dagegen nicht, und der Wert dafür wird allgemein durch Extrapolation 
aus dem empirischen Gesetz der geraden Mittellinie von Cailletet und 
Matthias abgeleitet. Unter Zugrundelegung der so berechneten Werte 

Pr Vr 
t T. 
der Waals’ Gleichung zu erwarten ist, sondern im Mittel etwa */, R 
(1. Youngsche Regel). R ist dabei die Gaskonstante, die ja vom Stand- 
punkt einer allgemeinen Zustandsgleichung durch die Grenzbedingung 
festgelegt ist, dass sich die Gleichung für grosse Volumina dem Gas- 


von v; gibt aber nun das Produk nicht ?,R, wie es nach van 


») Die Zustandsgleichung der Gase und Flüssigkeiten und die Kontinuitäts- 
theorie, Braunschweig 1907, S. 81 u. 82. 

%) Die Beziehung aller Werte auf den kritischen Punkt ist zweckmässig, aber 
nicht notwendig, um eine reduzierte Gleichung zu bilden; vielmehr kann man be- 
liebige zusammengehörige Werte p,, v,, T,, als Einheiten nehmen. Curie, Arch. 
Gen. 26, 13 (1893). 
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gesetz p = ne unbegrenzt nähern soll. Wird dagegen aus der Gleichung 


selbst ein R-Wert abgeleitet, der sie für den kritischen Punkt erfüllt 
(R,—= ®?|,, R),so kann unter Benutzung dieses Werts im Gebiete der kleinen 
Volumina ein gewisser Anschluss erreicht werden, z. B. wird die kritische 
Isotherme der Kohlensäure oberhalb des kritischen Punkts auf diese Art 
eine ganze Strecke befriedigend dargestellt. Aber mit diesem fast um !/, 
zu kleinen Wert der Gaskonstanten erhält man natürlich im Gebiet der 
grossen Volumina ganz abweichende Werte. Umgekehrt hat D. Berthelot!) 
die Gaskonstante R in eine Gleichung von der Form der van der 


Waalsschen eingeführt und erhält so mit a als Temperaturfunktion 7 


und der empirisch gewählten Beziehung 5b =!|,v, ein vortrefflich 
brauchbares Gasgesetz für nicht ideale Gase, geltend für Drucke bis 
zu einigen Atmosphären. Dies ist aber keine allgemeine Zustandsgleichung 
mehr, die im Sinne van der Waals’ die Kontinuität des gasförmigen 
und flüssigen Zustands zum Ausdruck bringt. Das gleiche gilt für Aus- 
drücke, wie sie in der Technik vielfach Anwendung finden und zum 
Teil mit ausgezeichneter Annäherung weite Strecken der Dampfdruck- 
kurven wiedergeben, z. B. die einfache Gleichung von Tumlirz?) für 
Wasserdampf p (e+b) = RT oder die Gleichung von Callendar?) 


miteinem von der Temperatur abhängigen Zusatzvolumen »| Due Fr e— b) 
= BRTust 


Das greifbarste Ergebnis der van der Waalsschen Darstellungs- 
form ist das Gesetz der übereinstimmenden Zustände. Dasselbe 
besagt, dass eine grosse Zahl sogenannter normaler Stoffe alle dem 
gleichen Zustandsgesetz gehorchen. Obwohl also eine genauere Form 
dieses Zustandsgesetzes bisher nicht bekannt ist, kann man doch die 
Volum-, Druck- und Temperaturbeziehungen dieser Stoffe einheitlich 
darstellen, wenn man einen Stoff, gewöhnlich das am besten untersuchte 
Fluorbenzol, als Normalstoff wählt. Dann dienen die Werte von Druck, 
Volumen und Temperatur, deren Zusammengebörigkeit beim Fluorbenzol 
experimentell festgestellt ist, gleichsam als Massstäbe für die Zu- 
sammengehörigkeit der entsprechenden Werte bei andern Stoffen. Man 
drückt z. B. die Zustandswerte des Fluorbenzols p, « und 7 in Bruch- 


1) Vgl. Nernst, Theoret. Chemie VII, S. 241. 
2) Vgl. Lorenz, Technische Mechanik. 
®) Kuenen, S$. 207. 
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teilen der kritischen Zustandswerte p,, ®; und 7, aus, berechnet also 
eine Tabelle der jedesmal zusammengehörigen Werte: 


ı- =, und: 

Wenn man dann für irgendeinen andern Stoff auf die gleiche Art 
x und # berechnet, so kann man den für diesen Stoff zugehörigen 
Wert von g einfach aus der für das Fluorbenzol entworfenen Tabelle 
ablesen, denn zu dem gleichen x und # muss ja immer für alle nor- 
malen Stoffe das gleiche p gehören. Diese Gesetzmässigkeit fand ihren 
ersten Ausdruck, als van der Waals in seine Gleichung an Stelle von », 
v und 7 die eben gekennzeichneten Werte x, p und # einführte; dann 
fallen nämlich die Konstanten a, b und R fort, und man erhält eine 
allgemeine Form der Zustandsgleichung, die sogenannte reduzierte 


Zustandsgleichung, (+5) 39 —1)=89%, die innerhalb der 


oben angegebenen Grenzen für alle Stoffe zuträfe, wenn sie für einen 
richtig wäre!). Es ist eine grosse Summe von Arbeit in den letzten 
Jahrzehnten darauf verwendet worden, diese reduzierte Zustandsglei- 
chung und ihre Umformungen mit den tatsächlichen Beobachtungen zu 
vergleichen und eine besser zutreffende allgemeine Form dafür zu finden. 
So ist man zu dem Ergebnis gelangt, dass man zum mindesten drei 
Hauptgruppen von Stoffen unterscheiden müsse, die ein- und zwei- 
atomigen mit sehr niederer kritischer Temperatur, die associierten, ins- 
besondere Hydroxylverbindungen, wie Wasser und die Alkohole und 
die normalen Stoffe Kohlenwasserstoffe, Halogenverbindungen, Ester usw. 
mit mittlern kritischen Temperaturen; die beiden ersten Klassen zeigen, 
nach den bisher vorgeschlagenen Zustandsgleichungen zu urteilen, ein 
stark abweichendes Verhalten. Aber auch für die letztern, die nor- 
malen Stoffe unter sich, scheint das Gesetz der übereinstimmenden 
Zustände nur ein Annäherungsgesetz darzustellen. Daraus ist zu 
schliessen, dass die allgemeine reduzierte Zustandsgleichung etwa noch 


ı) Dass sich aus jeder Zustandsgleichung, die gewissen einfachen mathematischen 
Bedingungen genügt, eine reduzierte Zustandsgleichung dieser Art ableiten lässt, 
hat Brillouin [Journ. d. Physik 2, 113 (1893)] nachgewiesen. Vgl. auch Mestin, 
Compt. rend. 116, 135 (1893). Die tiefere Begründung für das Gesetz der überein- 
stimmenden Zustände hat Kamerlingh Onnes aus der mechanischen Ähnlichkeit 
der molekularen Systeme abgeleitet, Raveau ein allgemeines Verfahren angegeben, 
um die reduzierten Isothermen verschiedener Stoffe auf ihre Übereinstimmung zu 
prüfen, indem man feststellt ob sich die für logp und log v aufgetragenen Kurven 
zur Deckung bringen lassen. 
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eine individuelle Konstante enthalten könnte, die den Abweichungen 
der einzelnen normalen Stoffe voneinander Rechnung trägt. Für die 
Einführung einer solchen Konstante, die zu den drei kritischen Daten 
als vierte hinzukommt, sind viele formale Möglichkeiten gegeben. Von 
einfachen‘) Abänderungsvorschlägen in diesem Sinne ist vielfach ge- 
prüft die Gleichung, die Clausius bereits 1881 aufgestellt hatte. Die 
Gleichung von Clausius trifft im ganzen zwei Abänderungen an der 
Gleichung van der Waals; einmal wird die Grösse « (die. Konstante 
der Molekularattraktion) als Temperaturfunktion, ursprünglich proportional 
mit der reziproken Temperatur f($) = . behandelt; die zweite Ab- 
änderung, die die neue Konstante einführt, ist die Anordnung eines 
Zusatzvolumens 5b im Attraktionsgliede, für die eine theoretische Be- 
gründung nicht gegeben ist’). Die Clausiussche Gleichung?) hat so- 
mit die Form: 
a, 
N. Ten (v + b)2 ’ 

sie liefert ebenso wie die von van der Waals eine Gleichung dritten 
Grads für v. Für den kritischen Punkt werden die drei Wurzeln der 
Gleichung wieder identisch, und daraus ergeben sich die Beziehungen 
der vier Konstanten R, a, b und e auf die drei kritischen Daten, so 
dass die Verfügung über eine Konstante frei bleibt: 


e= "vum (a+b; B3c+$2b=v, R= Ip 


Für 7T= T, werden 9 und ebenso alle zweckmässig in Betracht 
zu ziehenden Formen von f($)=1; der Umstand, dass e und eventuell 
auch 5 und « Temperaturfunktionen sind, braucht also bei der Ableitung 
aus den kritischen Daten gar nicht berücksichtigt zu werden. Durch 
Ausrechnung eines passenden Verhältnisses von « und 5b aus den ge- 
messenen Werten der Isothermen oder der Dampfdruckkurve hat man 
dann bestimmte Zahlenwerte für a, b, ce und R abgeleitet‘). Für den 


!) Gross ist ist die Zahl der Abänderungsvorschläge, bei der mehrere Kon- 
stanten oder sehr komplizierte Gleichungsformen eingeführt werden; vgl. Kuenen, 
Kap. XIIff.; ein näheres Eingehen darauf ist für die hier erörterten Beziehungen 
nicht erforderlich. 

®2) Andeutungen in diesem Sinne vgl. bei Pochhammer, Ann. d. Physik [4] 
103. (1911). 

®) Vgl. Planck, Thermodynamik, 3. Aufl. S. 15 u. 19. 

*) Wenn die Gleichung bis zum kritischen Punkt gelten soll, so sind tatsäch- 
lich durch die Grenzbedingung R — Gaskonstante die Werte von a, b und e bereits 
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kritischen Druck der Kohlensäure werden so p, — 77 Atm. berechnet 
statt 72-9 (+ 70%),); die Gleichung von van der Waals gibt 61-2 
(— 15°),). In andern Fällen ist auch für die Clausiussche Gleichung 
die erhaltene Übereinstimmung erheblich geringer. 

Aus den übersichtlichen Zusammenstellungen der Verbesserungs- 
versuche auf diesem Gebiete, die 1907 J. P. Kuenen!) und 1912 
H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom?) gegeben hatten, ge- 
winnt man den entmutigenden Eindruck, dass die hier vorliegenden 
Verhältnisse ganz ausserordentlich kompliziert sein müssen®). Zu dem 
gleichen Ergebnis führen die Arbeiten van der Waals’ und seiner 
Schule, die den Anschluss an die beobachteten Werte durch Ausge- 
staltung der Grössen a und 5b zu Volum-, bzw. Temperaturfunktionen 
oder Einführung einer Scheinassociation der Moleküle suchen*). Kamer- 


eindeutig festgelegt. Wird der Wert a 
Pr vr 


als s bezeichnet, so ist b = (1 3) ®; 


und ce = (?,s—1)v;. Also für den Mittelwert bei normalen Stoffen s = 3-75, 
b= "sv undc—= "0%; für s— 32 wäreb=c = !/,vr (vgl. auch dazu 
Kamerlingh Onnes, Arch, Neerl. 30, 101). Bei Kohlensäure ist s zu 3-5 gefun- 
den, und danach ergäbe sich für b = Y,v; und für ce = °/,,%, also ce = 2:5. 
Bei Berechnung der Dampfdruckkurve der Kohlensäure sind aber sowohl bei Mollier 
(Zeitschr. f. Kälteindustrie 1895) wie bei Planck (vgl. Thermodyn. 3. Aufl. S, 15) 
die Werte der Konstanten nicht damit in Übereinstimmung, also nicht allein aus 
den kritischen Daten, sondern aus den Experimentaldaten der ganzen Kurve durch 
Mittelbildung abgeleitet. Trotzdem werden die Flüssigkeitsvolumina nur ziemlich 
unvollkommen wiedergegeben; aus dem Flüssigkeitsvolumen bei der niedrigsten 
Temperatur ergibt sich b = 0.00102 statt 0-00077, d.h. um 32%, zu gross. Wesent- 
lich besser, fand ich, werden sowohl die Dampfdrucke wie die Flüssigkeitsvolumina 
wiedergebbar, wenn man nicht nur c, sondern auch b und a als Temperaturfunk- 
tionen behandelt, natürlich ohne neue Konstanten einzuführen. Für die Gleichung 
RT U ag 

P= ,.-c9 WHY: 
Kontinuität II, S. 174) beträgt dann bei der Kohlensäure die maximale Abweichung 
der Dampfdrucke — 3%,, die maximale Abweichung der Flüssigkeitsvolumina 4%, . 
für den Temperaturbereich von — 30° bis zum kritischen Punkt; für Fluorbenzol 
(94° — 286°) sind die maximalen Abweichungen für p aus Oyap + 1-2°/,, für b aus 
vg 2%, für Normalpentan (47-8 — 197.2°) 1-3°/, für p und 2.3%, für b. Die Glei- 
chung versagt aber für hohe Drucke, z. B. für die Darstellung der kritischen Iso- 
therme der Kohlensäure. 

1) Loc. eit. 

%) Enzykl. d. Math. Wissensch. V 1. Die Zustandsgleichung IId. 

8) Vgl. z. B. eine Fortführung Boltzmannscher Überlegungen durch Nabl, 
Wien. akad. Ber. 120, 351 (1910) 

*) van der Waals, Arch. Neerl. 1912, S. 90ff., die Arbeiten van Laars 
u.a. m. 


(bz. der Temperaturfunktion ei—», vgl. van der Waals, 
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ingh Onnes!) hat dann 1901 einen rein empirischen Weg zur Weiter- 
erforschung der übereinstimmenden Zustände eingeschlagen. Er ent- 
wickelt für die einzelnen Stoffe aus den gefundenen Werten die Drucke 
nach Potenzen der reziproken Volumina: 
A B C D 
>= -5+5-5+ 


v 


E 

Es 

und die Konstanten A, B usw. nach Potenzen der reziproken Tempe- 
raturen und leitet aus diesen speziellen empirischen Zustandsgleichungen 
für jeden einzelnen Stoff, die in reduzierter Form gegeben werden, 
durch Mittelbildung eine ebenso gebaute mittlere empirische reduzierte 
Zustandsgleichung für alle Stoffe ab, die dann also 5.5 = 25 Zahlen- 
konstanten besitzt und den Vergleichen der Stoffe zugrunde gelegt wird. 

Die van der Waalssche Gleichung ist abgeleitet aus kinetischen 
Überlegungen. Die Grösse b soll das Vierfache des von den Molekülen 
wirklich eingenommenen Raums bezeichnen und wurde in erster An- 
näherung als starr angenommen, so dass sie also durch die Verkleinerung 
des Zwischenraums bei wachsendem Druck nicht betroffen wird. Das 
zweite Glied ist das Mass für die Druckverminderung durch molekulare 
Attraktion und wird in erster Annäherung dem Quadrat der Dichte pro- 
portional gesetzt. Die Einfachheit der Grundannahmen und die quali- 
tative Übereinstimmung vieler daraus gezogener Folgerungen ist so ge- 
winnend, dass sich die Überzeugung von der Zweckmässigkeit dieser 
Vorstellung behauptet hat gegen alle Bedenken, die aus der zahlen- 
mässigen Abweichung der berechneten Werte erwachsen. 

Um „den Abweichungen nachzugehen und sorgfältig zu prüfen, 
nach welchen Seiten hin eine Umgestaltung oder Erweiterung der Theorie 
unerlässlich ist“?), habe ich seit einigen Jahren eine sehr umfassende 
Untersuchung angestellt, um unbeeinflusst von jeder einschränkenden 
Voraussetzung die Brauchbarkeit verschiedener möglicher Gleichungs- 
formen zu studieren?). 

Die Prüfung konnte auf Grund des Gesetzes der übereinstimmen- 
den Zustände in der Hauptsache zunächst an einem Beispiele durch- 
geführt werden an der von Young gemessenen Dampfdruckkurve des 
üblichen Normalstoffs Fluorbenzol. Hier fand sich eine ganze Reihe 
einfacher Ausdrücke, die zum Teil mit vortrefflicher Annäherung die 
Beziehungen von v, p und 7 wiedergeben. Zur weitern Entscheidung 

1) Comm. f. th. phys. Lab. Leyden 1901; vgl. Enzykl. V 1, 36. 

2) Nernst, Theoret. Chemie VII. Aufl. S, 241. 


®) Die wesentlichsten Prüfungsergebnisse sind im zweiten Abschnitt dieser 
Arbeit kurz zusammengestellt. 
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zwischen diesen Möglichkeiten wurde die Darstellung der Flüssigkeits- 
volumina durch dieselben Gleichungen, dann die Dampfdruckkurven und 
Isothermen anderer normaler Stoffe, Normalpentan und Isopentan, weiter 
die einfachern Molekülarten Sauerstoff und Wasserstoff, die einatomigen 
Stoffe Argon und Helium und endlich die Isothermen der Kohlensäure 
bis 1000 Atm. herangezogen, von sogenannten nicht normalen Stoffen 
Dampfdruckkurve und Isothermen des Alkohols. 

Für diese Prüfung kam es darauf an, dass die Gleichung für 


I ’T 


i u. BE: 
grosse Volumina stetig in das Grenzgesetz p = —— übergeht, R also 
> 


die Gaskonstante darstellt. Anderseits muss für eine Gültigkeit bis min- 
destens zum kritischen Punkt von vornherein die Bedingung erfüllt sein, 


»p 


dass der aus der Gleichung abgeleitete Wert für a den van der 
; k Pk 

Waals als s bezeichnet, mit dem von Young an zahlreichen normalen 
Stoffen festgestellten Befunde übereinstimmt, s also im Mittel 3-75 oder 
15, beträgt. Wenn endlich ein konstantes Zusatzvolumen Ö in der Glei- 
chung auftritt und die physikalische Bedeutung eines Grenzvolumens 
hat, so wird, wie zuerst Guldberg!) zeigte, für diese zweite Grenz- 
bedingung durch zahlreiche übereinstimmende Erfahrungen der Wert 
von etwa b = !\,v, wahrscheinlich gemacht, statt 5 = !|,v;, bei der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung. 

Um die Übersicht zu erleichtern, ist es am einfachsten, das End- 
ergebnis meiner Untersuchungen vorauszustellen. Die gefundene Glei- 
chung?) wird wohl in Einzelgebieten von andern Formen manchmal an 
Genauigkeit der Darstellung übertroffen, passt sich aber allein dem 
ganzen Untersuchungsgebietin grossen Zügen an, so dass sie 


den geeignetsten Ausgangspunkt weiterer Forschung darzu- 
stellen scheint. 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 116 (1900). 

2) Man kann — ohne Rücksicht auf die übliche Deutung — die van der 
Waalssche Gleichung in folgender Form schreiben pw —b) = RT— - + er 
das würde besagen, dass die Wirkung der anziehenden Kräfte der Dichte, die Wir- 
kung der abstossenden Kräfte dem Quadrat der Dichte proportional ist und eine 
weitere Voraussetzung über das Verhältnis des Anziehungs- zum Abstossungskoeffi- 
zienten enthalten. Lässt man die letzte Voraussetzung fallen und setzt dafür die 
Annahme, dass das die abstossenden Kräfte darstellende Glied nicht nur dem Quadrat 


der Dichte, sondern auch noch dem Verhältnis des freien zum Gesamtvolumen pro- 


portional ist, so erhält man pw —b) = RT — = + Part d. h. die oben ge- 


gebene neue Zustandsgleichung. 


Untersuchungen über die Zustandsgleichung. 


Die Gleichung lautet: 
a 


e u 
(—3)@—) = RT — = 


(4) 
sie drückt aus, die Zustandsgleichung der Stoffe leitet sich ab aus der 
Gleichung für ideale Gase, indem an Stelle von p, v® und T Volum-, 
Druck- und Energiefunktionen treten; jede dieser drei Funktionen 
stellt eine Differenz dar, in die einerseits p, v, bzw. 7 eingeht, ander- 
seits Druck-, Volum-, bzw. Energiegrössen, die auf die besondere 
Molekularwirkung der Stoffe zurückzuführen sind. Die drei Funktionen 
reduzieren also gleichsam die Gesamtdrucke p, Volumina v und Energie- 
werte RT auf die Werte, die den in den Stoffen vorhandenen Anteilen 
an idealem Gas zukommen, und für diese Anteile gilt dann auch das 
Zustandsgesetz der idealen Gase. Die Volumfunktion (v— b) stimmt 
mit der van der Waalsschen überein. Die Energiefunktion stellt die 


Differenz von RT und dem Anziehungspotential = dar. Die Druckfunk- 
tion ergibt sich, indem von dem gegebenen Gesamtdruck p ein mit 


r E . C 
abnehmendem Volumen sehr stark zunehmender Druckanteil -, abge- 
RR 


zogen wird, der bei der kinetischen Ableitung des Druckes für ideale 
Gase nicht berücksichtigt ist. Man kann diesen Druckanteil vielleicht 
deuten als bedingt durch die Drehungsbehinderung der unregelmässig 
gestalteten Moleküle, die bei sehr kleinem Volumen merkliche auf die 
Wand wirkende Druckanteile liefern kann; dies kommt zu dem kine- 
tisch abgeleiteten Druck hinzu, muss also vom Gesamtdruck p abgezogen 
werden, um den rein kinetischen Druck zu liefern, für den die Zu- 
standsgleichung idealer Gase gilt. 


In der Gleichung: 


RT a € 
—b vw—b) r7 


e\ rn a Sr 
(5) = RT—L, bzw. hie“ 


ist ce nicht etwa eine empirische oder überhaupt eine besonders einzu- 
führende Konstante, sondern muss sich ebenso wie @. und 5 unmittelbar 
aus R, p, und 7‘, allein 'ergeben, da ja zugleich mit der Einführung 
von c der Grad der Gleichung mit bezug auf v von 3 auf 4 erhöht 
wurde. Es wird sich weiterhin zeigen, dass b bis zu ziemlich hohen 
Drucken als konstant angesehen werden kann, ferner ist die Frage, 
welche Temperaturfunktionen etwa a und c darstellen für die Be- 
ziehungen der kritischen Daten. zu den Gleichungskonstanten ohne Be- 
deutung (vgl. S. 5 dieser Abhandlung). Demgemäss kann die erste Er- 
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örterung der Gleichung an der einfachen Grundform erfolgen. Nach 
fallenden Potenzen von ® geordnet erhält sie die Form: 


vr — + b) + = u — 5 ot — ' (5) 
Da diese Gleichung für positive p und 7 keine negative Wurzeln 
hat, müssen entweder alle vier reell oder zwei reell und zwei imaginär 
sein. Die Prüfung auf Doppelwurzeln zeigt, dass die einzige Doppel- 
wurzel zugleich eine vierfache reelle Wurzel ist; für die Ableitung der 
kritischen Beziehungen können also das Zusammenfallen von vier oder 
drei reellen Wurzeln in Erwägung gezogen werden. Vier gleiche Wurzeln 
führen unmittelbar zur Gleichsetzung der Koeffizienten gleicher Po- 

tenzen von ® in obiger Gleichung und der Gleichung: 
w—r)t = rt — du? +6 — Ic ri = 0. (6) 

Man erhält so die vier Gleichungen: 

RT, 


u, =.) = 


2 ‚ 4vi 


und daraus: 
ER 3:75, 
Pr V%x 


ce — 4v,Pr- 


Wird die Gaskonstante R eingeführt, so ist zur Ableitung aller 
Gleichungskonstanten die Kenntnis der unsichern Experimentalwerte der 
kritischen Volumina!) überhaupt nicht erforderlich, sondern der Wert 
von v, wird aus R, 7, und p, berechnet. Für die weiter unten ge- 
gebenen Rechnungen sind demgemäss für alle Stoffarten vom Wasser- 
stoff und Helium bis zu Alkohol keine andern als die Werte von T,, 
und p, als Stoffkonstanten eingeführt, und zwar die neuesten, experi- 
mentell bestbegründeten Werte; die verwendeten Konstanten sind dem- 
nach prinzipiell ohne Auswahl und ohne Mittelwertbildung 
abgeleitet mit Ausnahme der Koeffizienten für die Druckabhängigkeit 
von 5 (vgl. unten). 

Wird nur das Zusammenfallen von drei Wurzeln vorausgesetzt?), 
so tritt an Stelle der Gleichung (6) die Beziehung: 


ı) Vgl. darüber z. B. Dieterici, Ann. d. Phys. [4]5, 63 (1901) und van der 
Waals, Arch. Neerl. 1912, 141. 

%2) Man vergleiche Friderich [Journ. Chim. Phys. 4, 123 (1906j], der für die 
Gleichung dritten Grades von van der Waals die kritischen Beziehungen beim 
Zusammenfallen zweier Wurzeln untersucht hat. 


Untersuchungen über die Zustandsgleichung. 
(.— 2, (e—a) = vr — v}(30, + 2) + v3, + 32) — vw + 3ViR)ı ‚- 
. \@) 
+2vy2=(, 


und durch Gleichsetzung der Koeffizienten gleicher Potenzen in (5) 
und (7) ergibt sich: 


RT, a 8 R 
— +Hb=3u+2 -—=3U+@V; „ut Brie; 
k 


Pr Pr 


[4 


Wird zur Vereinfachung der Rechnung - z=.80,, 
k 


. = und Ei — = eingeführt, so ist = ß.y.v, und die ersten 
Up U; Pr 
drei Gleichungen erhalten die Form: 


st? =3+r.9 «e=3+37. r=1+3Y.B. 
Daraus folgt: 


_ 


(s — 3)? s—3 s—3 
= V“*-: ni a7 a=3s+3B—6; yv=3s+3B—8. 


Wird &?=!, angenommen, so erhält man s=375, «—=6, 
ß = 4, d.h. dieselben Werte, wie unter der Voraussetzung, dass vier 
reelle Wurzeln der Gleichung zusammenfallen. Aber auch andere Werte 
von s zwischen 4 und 3:5 liefern fast genau denselben Wert der Kon- 
stanten, da die Verminderunng von «, 8 und y (symbat. mit s) durch 
die entgegengesetzten Veränderungen von ®v, (antibat. mit s) ausge- 
glichen werden. Das zeigt die folgende Tabelle, in der zur bequemen 


3.75 3-5 . 3-0 


0.2500 0.0000 


6-000 3-000 


4.000 
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Übersicht die Werte für s = 3-75, also a,, b, und «, = 100 gesetzt 


Ft . au e 
und für die andern Fälle —, und — berechnet sind. 


a 5, Co 
Die Frage, ob die vierte reelle Wurzel im kritischen Punkt mit 
den drei andern zusammenfällt, ist also in den Grenzen s = 4 bis 


s—= 35 für die Ableitung der Konstanten ohne Bedeutung. 
Die Temperaturabhängigkeit ist bekanntermassen am bequemsten 


' 


(vgl. oben) als Funktion der reduzierten Temperatur (= == s) auszu- 
k 


drücken; entspricht die Funktiou der Bedingung, dass sie auch selbst 
für den kritischen Punkt gleich 1 wird, so kann sie den aus den 
kritischen Daten abgeleiteten Konstanten ohne weiteres als Faktor zu- 
gefügt werden. Für das Anziehungsglied scheint sich die Temperatur- 
abhängigkeit, wie in der Clausiusschen Gleichung, im ganzen Gebiete 


durch 5 darstellen zu lassen; für das Abstossungsglied ist 5 gesetzt 


worden. Doch ist die Frage der Temperaturabhängigkeit des Abstossungs- 
glieds weiter unten noch näher zu erörtern im Zusammenhang mit den 
Änderungen der Grösse von 5b bei sehr hohen Drucken. 

Bei den folgenden Beispielen werden, um zugleich den Einfluss 
der einzelnen Glieder der Gleichung für das Ergebnis vor Augen zu 
RT —a 
er a 


einzeln angegeben, ferner der daraus berechnete und der ge- 


führen, die drei Summanden von p, nämlich 


r 
T2y3 
messene Wert von p und die Abweichung der letzten beiden Zahlen 
in Prozenten. Es wird so ersichtlich, dass das Glied III, obwohl es die 
Form der Gleichung und die richtigen Werte des Konstanten bestimmt, 
doch erst für Volumina etwa unter 4v) den berechneten Druckwert 
merklich beeinflusst. 
Es folgt zunächst die Prüfung der einfachen Gleichung: 
RT a e s 
de = Su Tew—b)v 7 T?v® 

mit konstantem 5b an der Erfahrung bis zu Gebieten, wo die Druckab- 
hängigkeit- von 5b bereits’ merklich zu werden beginnt und somit die 
Abweichungen des berechneten Drucks oder Volumens von dem ge- 
fundenen die Grenze von etwa 1—1!,°,, des Werts überschreiten. Die 
Darstellung dieser Gebiete für die im allgemeinen, p>2p, und zu- 
gleich v<“2v, ist, erfordert eine vervollständigte Gleichung, die bei 
der Besprechung der Isothermen der Kohlensäure gegeben wird. 
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1. Fluorbenzol (Nernst, Theoretische Chemie, 5. Aufl,, S. 232 nach Young) 
von 94-13 bis 286-55° (krit. Temperatur). 


R = 6:241.10%; Te = 559:55° (286-46°%); pr = 33912 mm, 


daraus ber. db = Rn —= 6865; V; = 4b = 2746; a = Grk Pk Tı, = 8-5842 . 10'?; 
k 


c = 4vk pr Tr = 8.7943 . 10"; 
die molekularen Dampfvolumnia ya, und Flüssigkeitsvolumina vıy in cem, 


der Druck p in mm Quecksilber. 


I 1 I 
Dampfdruck ber. aus dem Dampfvolumen nach p = er - + Pr 


137.31 | ı116| 187.16 


9421| 2466 MIA 


. | 281.91 2836-46 
rap 122000 76800 3857 | 2871 1009 601 440 | 274-6 
I | 10452 336510 73357 | 102540 34492 63833 | 93272 | 173090 

I I |...485 357:85 | 1322-6 | 2317-7 | 17411 48281 94457:00 281250 
996-7 3007-25 | 6013-1 7936-3 | 17081 |414552 |— 1183 |— 108160 
III , 06 11-53 | 77-7 175-3 3169-8 13665 | 3517 | ..142070 
pber. | 997.3 3018-78 | 6090-8 8111-6 202508 28220 | 32334 33910 
p gef. 1000 3000.00 | 6000 8000-0 1200000 28000 32000 33912 
4p% 0.27 06 | 18 1-4 1-25] 08 | 1-0 0 
RT— go 
ber. aus R, px, T; ist b = 68.65, aus der Gleichung b = vg — — u 
pP Sy T®v,,, 
0:82, 47.14 | 8501| 94.21 | 137.31 | 171.16 | 187:16 | 246-61 | 271-41 | 281-91  286-46 
tig 1 91-47 | 96-80 | 101-59 | 102-9 | 110.03 | 117-06 | 121-19 | 145-08 | 169-35 | 193-00 | 274-6 
ber. | 70:37 | 69-64 68-9 | 68-87] 68-03 | 67-53 | 67:32 6721| 67-89| 68-36 | 68-66 
Ab? i+22 /+1-25 | + 0.34 | + 0.33 | — 0-93 | — 2-08 | — 2-50 | — 2:66 | — 1-14 | — 0-44 + 0.01 


Eine irgendwie exakte ‚Berechnung des Dampfdrucks aus dem 
Flüssigkeitsvolamen nach irgendeiner allgemeinen Zustandsglei- 
chung ist natürlich ausgeschlossen, soweit es sich um niedere Druckgebiete 
handelt; das folgt aus der sehr viel geringern Komprimierbarkeit der 
Flüssigkeit gegenüber dem Dampf. Eine allgemeine Zustandsgleichung 
stellt ja die Beziehung dar zwischen der Temperatur, dem äussern 
Druck, unabhängig davon, ob er den zugehörigen Dampfdruck über- 
steigt oder nicht, und dem Volumen einer einheitlichen Phase, unab- 
hängig davon, ob es sich um Flüssigkeits-, gesättigtes oder ungesättigtes 
Dampfvolumen handelt. Druckänderungen kommen also nur in dem 
Masse zum Ausdruck, als sie volumändernd wirken. Aus den Werten 
von I, II und III, aus v,, und 7 berechnet, ergibt sich für Volumina, 
die nicht ganz dicht am kritischen Volumen liegen, der Druck aus Differen- 
zen von Zahlen, die 700 bis eine Million und mehr mal grösser sind. 
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Zusammenstellung einiger Werte von I, IH, II für vı., und Vergleich mit p. 


t — 0.82 281.91 286-46 
Vie 91-47 193.00 274-6 

I 744900 278420 173090 
I 15492000 397140 281250 
16236900 675560 — 108160 
II 15104000 644560 142070 
1132900 31000 33910 
p 20 32000 33912 


Bei andern Gleichungsformen reicht der ungefähre Anschluss für 
p aus v,, und T etwas weiter, doch tritt bei genügender Entfernung 
von kritischen Punkten auch hier endlich ein vollkommenes Abweichen 
der Werte in Erscheinung. 


II. Normalpentan (Amer. Chem. Soc. Trans. 1897, S. 452, Young! 
von 47-85 bis 197-2° (krit. Temperatur) 
R = 6-241.10%; T; = 470.2° (197-119); 9p& = 25100 mm. 
b = 77.9; 9% = 311.77; a —= 6-8828.10'%; c = 6.7263 . 10"; 
die molek. Dampfvolumina vyap und Flüssigkeitsvolumina vı, in cem; 
der Druck p in mm. 


daraus ber. 


RT a c 
Dampfdruck berechnet aus dem Dampfvolumen nach p = ya Rygle mu ern + Ti 

i° | 47-76 91-41) 124-71| 163.16 164:26 193.16 195-36 197-1 
Ovap 16800 152600 125820 | 1137-0 682-0 493-0 432 311.76 

I 1197.5 | 4399-4 | 9914-2 | 25707 47252 70107 82575 126890 
u 76-4 691-2 |2676-1 | 13102 36698 72140 96060 204720 
1121-1 | 3708-2 |7238-1 |12605 |-+10554 | —2033 |—13485 | 77880 
II 14 | 346 | 246-9 | 24045 | 10138 25822 38019 | 102920 
pber. | 11225 | 3742.38 7485-0 | 15009-5 20692 23789 | 24534 25090 
pgef. | 1110.2 | 3700-5 7402 14808 20725 23685 | 24425 25100 
a% | ww 11| 180 183 01 04 | 04 04 

ee 
ber. aus dem Flüssigkeitsvolumen ist b = via — —— a : 
a. — 
T’o),, 
aus R, pr, Tr ist b = 77-9. 

t° 4776| 91-41) 12471| 163.16 | 164-26 193.16 195.36 197.11 
Oig 120.15) 131.25, 142.66 | 166-35 193-8 222-6 238-9 311.76 
s bber. 78-06 77.9, 7645| 76-56 | 77-16 77.69 77-88 77-94 

46%, | —0.16| +007) —199| — 1-84 — 104 — 0:33 — 0.07 0.0 
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III. Isopentan. Isothermen von 30 bis 280° (Winkelmann-Grätz, S. 132/3.) 


R = 865.59; T, = 460.5; (187:5°) p, = 25005 mm. 
daraus ber. b = RT 
v,. Pr 


= 1.2484 -10°%, C = 4v;p,T, = 1.6292 -10'?, 


= 1.0627, v, = 4b = 42509; a = 6:7, T, 


T = 303° (30°) T = 333° (60°) 
V 321-2 304-0 574-4 176-1 130-6 
I 819-2 85575 772.04 1646-6 2225-1 
II 05 0:63 0.28 0:3 07 
II+I 8197 866-38 77232 1646-9 2225-8 
II 40-1 44.72 26-81 121-6 222 
pber. 7796 821-66 74551 1595-8 2004 
vg. 7760 816-0 7442 1524 2000 
4p®, 04%), 06%, 02%, 0.09%, 0.20, 


_T = 313° (100°) 


T = 403° (130°) 


F 382.2 96-88 | 63:27 | 52-1 1763 | 52.14 | 36-15 26-69 
I 847.09 13369.6 5190-2 6327-3 1'2002.0 |6829.5 | 9941-9 |13612-00 
III 0.21 | 129 | 462 828 ı 18 | 707 | 212.2 527-6 


III -+1| 847.30 13382:5 5236-4 |6410:1 2003-8 |6900:2 101541 |14189.6 
IT | 22:97 | 3604 | 8500 12584 | 100.8 11627 | 241.3 | 4527.2 
} | | I | 


_p ber. | 824.33 |3022:1 |4386-4 5151-7 19030 |5737:5 | 77128 | 9612-4 
p beob.| 822 3012 4368 12 1886 sTı7 | 7689 | 9653 
4 p % 0.3% 0.3%, 0-4%/, 0:8%,, 0.9%/, 0.49, 0.3%/6 0.6° o 


T = 443° (170°) T; = 460-5° (187-5°) 

v 7439 2 149) 1102| 1941 144 697 3.872 
1 [5229-4 nes a7rı2 |38510 121725 |29818 167470 | 141900 

Im 20.2 | 779 | 2508 | 6200 || 1051 | 2573 |22600 | 132340 


I + III] 5249.6 119093 |30220 |44710 22776 132391 |90160 |274240 
1I| 516-4 | 6116 |12664 | 25673 7613 |14117 |65843 | 249260 


pber. | 4733-2 


12977 | 17556 


| 19037 . ||15163 |18274 |24312 | 24980 
pbeob. |4713 112960 |16540 [18930 115190 |18430 [24430 | 25030 
4p%, 04 01 00 005 02|i 09 05 05 
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T — 473° (200°) 


17 = ae 20) 


v 470.10 6343 14-92 
1 ‚872:89 |6564:7 | 29546 281770 
I | 007| 2839| 21926 456950 


2.5162)) 487-8 | 74-7 


876-72| 5795-2 | 80774 |127680 
| .0:06| 16-08) 2014 | 78374 


14-93 4.405%) 


I + III 1872-95 6593-1 | 31738-6 1738720 
II | 11-97 | 666-1 |12766 1721690 


ı876-78| 5811-3 |32788 206054 
10.66 460-3 12231 171940 


pber. |860-89 15927 |18973 17080 


| \866-12) 5351 |20557 | 34114 
pbeob- 1857 15888 19010 153160 \861 |5318 2069 | 37240 
Ap% | 7 | 6|  92|—6 | 05| 06 08 | 8-5 
T — 493° (220°) T — 553° (280°) 
v 2.8572 540-8 . 125-7 24-43. 5.172%) 
I 237870 886.87 3840-4 20485-0 116490 
> u >; 0.03 27 365-4 38484 
I+IM 525140 886-9 3843-1 20850 154974 
il BIS... ... = BRBERERG: 33.2 MEERERERDERN „...., eheien.... Eu. ...  2. 
pber. 31270 879.2 3699 16895 48794 
pbeob. 53960 876 3680 16870 53760 
Ap — 40 0-4 0-5 0.2 —9 


IV. Äthylalkohol. (Grätz-Winkelmann, Wärmelehre, $. 1017.) 
Von 273.09° (0%) — 516-19° (243-1°) v in cem, p in Atmosph. 
) 22.412 , 


27309 6 ’ 


T;— 516-19° (243.19); pr = 62-96; 


daraus ber. b = = m 0.975; % —= 4b = 3.9002; a = 2-9669 . 10%, ce = 3-982.10°. 
Dampfdruck berechnet aus vyap nach 2 = a RR. r ey - Fr . 
t 0° 30° 60° 90° 120° 
Ovap 30304 5236 1265-9 400.04 151-98 
I 0-.016077 0.1033 0.4698 1.6229 4.644 
II 0.9.10? _ _ — 0.009 
I+M 0.016077 01033 0.4698 16229 4658 
11 1-2.10-5 0-.0004 0-0056 0.0512 0.329 
pber. 0016000 0.1029 0442 1572 4.653 
pbeob. 0-01611 0.1027 0.4608 1.561 4.241 


Ap’, 0-2 0.2 0.7 0.8 2 


1) Gebiet der kleinsten Volumina und hohen Drucke, wo die Veränderlich- 
keit von b zu berücksichtigen ist, vgl. Isothermen der Kohlensäure. Es kommt noch 
ein zweites hinzu; im Gebiet der ganz kleinen Volumina ergeben sich die berech- 
neten Drucke als Differenzen sehr viel grösserer Zahlen, und somit gewinnt die Un- 
sicherheit der Konstanten, die auf den Experimentalfehlern von 7; und px beruht, 
bereits merkliche Bedeutung. 


KOEO9OE DE | 
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t 150° 170° 210° 240° 243.1° 
Oyap 67.21 32-1 15-27 5-93 3-9002 
I 11-395 25-966 60-27 188.32 346-82 
III 0-073 0.586 4.79 76-29 312-32 
I+HI 11-468 26-552 65-06 264-61 659.14 
II 1-575 6-551 28.13 204:03 596-21 

p ber. 9.893 20.001 36-93 60.58 62-93 
» beob. 9.641 19.427 35-29 59.88 62-96 
Ap %s 2.6 2.9 49 12 0.05 

RT— 7-— 
b berechnet aus vıiy ist b = dig — — nn; aus R,, px, Tr ist b = 0.975. 
we T? YPjig 


eo | 0° | 30° | 60° | 90° | 120° | 150° | 170° | 210° | 240° [243.1° 


N j I 


liq. |1-2399 | 1.2803 | 1-3262 | 1.3791 |1-4441 | 1-541 | 1-6711 | 1-8902 | 2.6146 3-6299 
ber.  0-9977 |0-936 |0-928 |0-921 0.914 | 0:88 10-919 |0-932 |0-953 | 0-975 
4 %)23 |4 |5 5 6 10 6 44 |2 0 


Isothermen des Alkohols von 363—519° (90—246°). Grätz-Winkelmann, Wärme- 
lehre, S. 1127—1129. 


R = 1-3567 .10°%; px = 47880 mm; T; = 516-190 (243-1%); d; = 0.975; 
u. =4b — 3.902; a = 6129, T,—= 2:354.10%; c=4u p,T, = 3:0265 . 10%. 


T — 9° (363° abs.) T = 130° (403° abs.) 
v 135 444 4100 180 171 1315 1150 
I 10207 11183 12041 30888 37419 41898 4791-0 
I 0.2 03 03 1.2 5-8 8.2 12.2 
I+IM 10209 11186 12044 30900 3747:7 41980 4803-2 
1 26-6 32.0 8371 : 176 204 86 426 
p ber. 994.3 10866 11673 29124 34873 3872 4377 
pbeob. 993 1085 1163 2930 3479 3835 4279 
Ap % 01 0.2 0:3 0-6 0.2 09 2.3 


T = 180° — 453° abs. 


v 178-1 108.2 84-55 61-2 37.77 31-52 
I 3470 57322 7353-8 10200 16703 20121 

1 2.6 11-6 24-4 64 274 471 

IHM 3473 5744 7378 10264 16977 20592 

I 158 429 705 1320 3582 5171 

p ber. 3315 5315 6673 8944 13395 15421 

pbeob. 3381 5400 6780 8990 13183 14725 

4p 17 1-5 1-5 05 1-7 4 
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T = 220° = 493° abs. 


e | 1862) 1397| 1083| 7668| 58-481 37:81 | 22.13] 14:28 61°) 
I 3613 |4822 |6233 8835 [12739 |18158 [81618 150272 | 132290 
I | 2-1-31-0-1-9 81 | 280 | 1149 | 4976 | 47501 


1-+ III 3615 |4827 |6243 |8857 112820 118388 ass: 54548 | 170791 
I 133 | 236 | 394 | 788 1629 | 3285 | 9772 24072 | 131750 


p ber. 13482 4591 | 5849 18069 111191 15103 122995 130476 39041 
pbeob. 3515 4628 5916 |8168 11366 | 15214 122964 ‚29632 31708 
Ap % | 09 05 1-1 1-1 | 12 | 0.7) 01 | 2.6 (22)*) 
T = 243.1° = 516-1° abs. 
v 186-3 76-41 37:22 18-25 11-94 8.002 
I 3778 9302 19318 40532 63857 99643 
II 2 25 220 1869 6675 22180 
I+IH 3780 9327 19538 42401 70532 121823 
I 127 757 3239 13861 33378 77716 
p ber. 3653 8570 16299 28540 37154 44107 
p’beob. 372i 8783 16611 29438 39192 44367 
dp % 1-7 2-5 1-9 3-3 5 0.5 
T = 246° — 519° abs. 
v 186-3 92.57 53.52 22.14 14-29 8.851 
I 3800 7688 13401 33269 52883 89402 
II ende 2 14 73 1035 3850 16204 
+II 3802 7702 13474 34304 56733 105606 
u 126 513 1545 9274 22839 62336 an 
p ber. 3676 7189 11929 25030 33894 43270 
p beob. 3750 7465 12381 25936 34928 44053 
dp ’h 2 5 4 3-5 6 2:5 


V. CO, (H. Lorenz, Techn. Physik $. 320). 


R = 1.932.10-°; 7, = 304-35° abs. (31-35%; 9. = 72-9 Atmosphären, von — 30° 
bis + 31-35° (krit. Temp.) 
Die spez. Volumina sind in cem/kg und die Drucke in Atmosphären angegeben 
R 
en — 0.000 53772; u = 4b —= 0.0021509; a = 6 vipr Tr = 0-61587; 
k 
ce —= 4u,p T, = 0.268783. 


!) Die Abweichung erklärt sich hier einmal aus der ausdrücklich hervorge- 
hobenen Angabe, dass Kondensation eingetreten sei, das gemessene Volumen stellt 
also gar keine einheitliche Phase dar, wie die Zustandsgleichung voraussetzt. Mög- 
licherweise sind auch in andern Fällen die grössern Abweichungen bei den kleinsten 
Volumen auf — nicht besonders angegebene — Kondensation zurückzuführen. 


a’: a Zi eek Micha *- 
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RT a c 
Dampfdruck berechnet aus vyap nach p = gen per, © + Ta 
t — 30°  — 15° 0° + 15° + 25° 31° 31-35 

Oyap 0.027 0.0167 0.0104 0.0063 0.0042 0.0026 0.00216 
I 17.77 30.84 53-48 96-74 157.21 284.79 362.45 
III 0.31 0.83 3-21 12-96 40-85 165-48 287.94 
I+IlI 1808 31.67 56-69 109.70 198.06 450-27 650.39 
5 3-55 8.84 22-05 58.88 134-36 377:83 577-43 
pber. 1453 22.83 34.64 50.82 63-7 72-44 72.91 
pbeob. 14-5 22-8 34-3 50-0 63-3 72.3 72-9 
4p 0.2 0-13 07 1-6 0-7 0.2 0-01 


aus R, p» und Ti. ist 5b = 0.000537 72. 


BT- gar 
b berechnet aus vıig nach b = vıig — —— nn ‘ 
Im 
t — 30° — 15° 0° + 15° + 25° 31° 31-35° 


va 000097  0-00102  0.00110 0.00123 0-00142 0-00186 0-00216 
bber. 0.000549 0.000543 0.000531 0.000532 0-000535 0.000537 0-0005377 
abe), 2 1 1-4 1 05 0.01 0.00 


Isothermen der Kohlensäure 


[Amagat Ann. Chim. Phys. [6] 29, 109 und 110 (1893)]. 
1 


Ra 


- T, = 304:09° (31°) p, = 73 Atm. 


RT, _ 9.001015 2, — 4b = 0.004059. 


15 9x 


a = 67,9 = 7.21610"°; e = 4 p, = 1-956.10"°. 


Daraus berechnet b = - 


Die Isotherme der Kohlensäure von 30° ist für die Prüfung ver- 
schiedener Gleichungsformen besonders geeignet, weil sie in dem Be- 
reich von 40 Atm. bis 1000 Atm. von Amagat genau gemessen ist, 
und die Temperatur von 30° der kritischen Temperatur (31°) so nahe 
liegt, dass eine Unsicherheit über die Temperaturabhängigkeit der Glei- 
chungskonstanten nichts Wesentliches ausmacht. Es kann deshalb mit 
den aus p, und 7), abgeleiteten Konstanten unmittelbar an dem Gang 
von b die Druck- oder Volumabhängigkeit dieser Grösse!) geprüft werden. 


!) Die van der Waalssche wie die Clausiussche Gleichung liefern, wenn 

R die Gaskonstanten ist, ein mit dem Druck wachsendes b. Für R;, den Wert, den 

die van der Waalssche Gleichung selbst für R am kritischen Punkt ergibt, wird 

ein mit steigendem Druck abnehmendes b erhalten, das sich sichtlich einem 

Grenzwert nähert, also byoatm. = 0.005 37, broatm. = 0-00187, bio atm. = 0-00149, 
2% 
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Bis dicht an den kritischen Punkt genügt der kritischen Isotherme 
die einfache Gleichung: 
RT a 6. . 
EEE - Pr} mit konstantem b. 


Isotherme 30°. 


v 0-02148 001550 0.01113 000671 
I 54:22 76-60 109-7 194-7 
Et er. 64-1 188.8 
37.87 44-44 45-6 5-9 
a 2: ee 142 64-7 
p ber. 39-82 49.69 59-8 70-6 
pbeob. 40.00 50-00 60.00 70.0 
4dp% —085 — 06 — 0:3 +09 


Für die van der Waalssche Gleichung ist 5 aus kinetischen 
Überlegungen als Volumfunktion entwickelt worden, deren vollständige 
Berechnung aber bisher nicht möglich war. Ich finde, dass für die 
hier vorliegende Gleichung 5 am einfachsten in der Abhängigkeit vom 
Druck darstellbar ist. Die Einführung der Volumfunktion (v — b) drückt 
ja auch die Annahme aus, dass der Raum bei nicht idealen Gasen und 
Flüssigkeiten nicht homogen erfüllt ist, sondern Stellen verschiedener 
Komprimierbarkeit enthält. 

Ein Wahrscheinlichkeitsschluss auf die Eigenschaften dieser minder 
kompressiblen Anteile liefert die folgende Überlegung: Die physikalischen 
Bedingungen, die dafür und für die wirklichen Flüssigkeiten gelten, 
werden sich um so näher kommen, je tiefer die Temperatur, und je 
höher der Druck der Flüssigkeit ist; man wird, um ein grobes Bild 
zu gebrauchen, die Raumanteile, die dem wahren Molekularvolumen 
entsprechen, ansehen können als mit Flüssigkeitsanteilen erfüllt, die 
durch hohen innern Druck zusammengepresst und in der idealen Gas- 
phase gelöst sind. Nun hat Tammann!) gezeigt, dass Flüssigkeiten bei 
Drucken über 1000 Atm. und bei nicht zu hohen Temperaturen dem 
einfachen Zustandsgesetz (v— 5b) (B+p) = RT gehorchen. Für das 
innere Flüssigkeitsvolumen kann man, wie das Folgende zeigt, in der 
Vereinfachung noch weiter gehen und nicht nur einheitliche Raumer- 
füllung, sondern zunächst auch — jedenfalls in recht weiten Grenzen 
— Unabhängigkeit von der Temperatur annehmen. Das führt also für 


bs atm. — 000143, byo00 atm. = 0-00142. Aber es ist ja bisher nicht gelungen, mit 
Rx für grosse Volumina befriedigende Beziehungen zu erhalten, 
1) Göttinger Nachrichten 1911, 527, vgl. auch Gay, Compt. rend. 158, 722. 
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die Druckabhängigkeit von b(B-+-p) = A oder für b zu der Beziehung 


b= - dir SE und demnach zu der Volumfunktion va — — er 


p p 

B+e > P+e = 

Die für kleine Volumina bei hohen Drucken vervollständigte Glei- 
chung lautet somit, in reduzierter Form: 

159% 6 4 

a RERETT UEE , 

I» 1 9293 (8 
19-745) 9.9lP 44,5) 

Für die kritische Isotherme der Kohlensäure bis 1000 Atm. ist 
& = 0.19; die Isothermen des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen 
werden besser durch e = 0-5 dargestellt. Es scheint demnach, als ob 
e, das die Druckabhängigkeit des Kovolumens kennzeichnet, die durch 
die Abweichungen vom Gesetz der übereinstimmenden Zustände ge- 
forderte individuelle Konstante darstellte. Eine Entscheidung darüber 
wird aber dadurch erschwert, dass, wie schon oben angedeutet, die 
Temperaturabhängigkeit mindestens des dritten Gliedes nicht in dem 


= — 


gesamten, der Prüfung unterworfenen Gebiete einheitlich durch 5: dar- 


stellbar ist. Während für die Dampfdruckkurven und Isothermen bis 
zur kritischen Temperatur und etwas darüber mit 5: gut übereinstim- 
mende Werte erhalten werden, nähert sich für die Gebiete hohen Drucks 
bei Temperaturen, die die kritische wesentlich übersteigen, die Funktion 


sichtlich dem Werte g Wenigstens lassen sich die Isothermen der 
Q 


Kohlensäure bis 1000 Atm. oberhalb 7, (z. B. bei 100, 198 und 258°) 
nur so darstellen. 

Natürlich wird die Untersuchung über die wahre Gestalt der Tempe- 
raturfunktion des dritten Gliedes wechselseitig wieder durch die Un- 
sicherheit darüber erschwert, ob für sehr hohe Drucke nicht auch 5 
temperaturabhängig wird. Eine Entscheidung dieser Frage wird noch 
weitere vergleichende Durchrechnung der von Amagat gemessenen 
Isothermen aller Stoffarten für die höchsten Drucke und die höchsten 
Temperaturen erfordern'). 


!) Diese Rechnungen, sowie die Prüfung der Zustandsgleichung auf ihre kalo- 
rischen Folgerungen hat Herr cand. chem. Hugo Car] übernommen, dem ich auch 
für fleissige Unterstützung bei einem Teil der hier mitgeteilten Rechnungen zu 
danken habe, 
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Für die höhern Drucke ergibt sich nach obiger Gleichung ein ab- 


——RT 
nehmendes b aus b = v— ee darunter sind die Werte ange- 
ar 
nommen, die sich für b = > — berechnen. 
4.1 + 0.193 P 
Pr 


Kohlensäure 30°. 


» 75 100 200 400 600 800 1000 Atm. 
v = 00 292 255 220 199 188 181 175 
b = 0.000 988 944 866 744 709 6538 607 
b = 0.000 944 930 877 787 714 658 602 


Es seien dann noch für die ganze Isotherme die Werte aus der 
vollständigen Gleichung: 


RT a Ce 
TR ET ee 
op ® 
4-1 + 0.193 — 4-1 + 0.193 
Pk k 
gegeben. 
v=00 2158 1550 1130 loerı. |0292 0255 |0220 0199 0188/0181 |0175 
I 54:08 76-33 er 192.5 561.7 685-2) 839 | 923 | 952] 959 | 967 
I 195 5%) 142] 64-7 786-2|1180 |1837 |2481 294813298 |8651 
| 56-031 81-58] 123-2] 257-2] 1347-9] 1865 12676 |3404 Bo 4257 |4618 
1 16-32] 32.05) 63-7) 186-8) 1251-7) 1749 2481 |3017 3295/3449 18596 
pber. | 39-7 49-5 | 2 70- 4 96-2] 116 | 195 | 387 600) 808 1022 
p beob. | 400 | 50.0 | 70.01 75 100 | 200 | 400 | 600! 800 1000 
4% |—07|—-09 168 + 00438 +16) 25 —32) 0+10) 22 


Die kritische Isotherme wird so befriedigend dargestellt bis auf 
die durch Sterne gekennzeichneten Werte zwischen 70 und 100 Atm., 
d. h. das Gebiet um den kritischen Punkt (p, = 73 Atm.), in dem bei 
verhältnismässig geringer Druckänderung sehr starke Volumverkleine- 
rung und dementsprechend ein ausserordentlich starkes Anwachsen (auf 
das Drei- bis Zwölffache) der drei Werte I, Il und III eintritt. Es 
handelt sich hier um den Kondensationsvorgang und dementsprechend 
wohl darum, dass die gemessenen Volumwerte nicht mehr eine ein- 
heitliche Phase darstellen, während das bei hohen Drucken wieder der 
Fall ist. 
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Versucht man, die ganzen Isothermen bis 258° und von 40 bis 
1000 Atm. durch die vorstehende vervollständigte Gleichung darzu- 
stellen, so zeigen sich die Umstimmigkeiten, die, wie schon oben dar- 
gelegt wurde, sowohl von einer Temperaturabhängigkeit des b, wie von 


Druckabhängigkeit der Temperaturfunktion 2 herrühren könnten. Am 
nächsten kommt jedenfalls die Annahme, dass die Temperaturfunktion 
55 sich mit wachsendem Druck der Grenze c nähert und für 0° und 
-1000 Atm., sowie für 7T>[T, bis fast zu den höchsten gemessenen 
Drucken durch = darstellbar ist. Das ergibt sich aus den Isothermen, 
die für 0, 100, 198 und 256° mit r. berechnet wurden. Die Werte 


von b sind dieselben, wie sie oben für die kritische Isotherme ab- 
geleitet wurden. 
T = 273:00 (0°). 


v = 0.0 2100 2020 1925 1820 1656 
I 376 917 954 968 958 
I 2347 2637 3049 2622 4786 
3223 3554 4003 4590 5744 

u 3354 3649 3983 4274 4647 
pber. mit - r — 121 — 9% 20 316 1097 
p beob. 50 100 200 400 1000 
pber. mit 5 +17 204 366 728 1641 


Die beobachteten Werte liegen zwischen den den mit = und Fr 
berechneten und nähern sich mit steigendem Druck den erstern. Die 
Kompressibilität der Flüssigkeiten unter starkem Druck ist also noch 
nicht befriedigend dargestellt. Besser ist es für Temperaturen oberhalb 
des kritischen Punktes, wo erst für die höchsten Drucke grössere Ab- 


weichungen auftreten, die in der Richtung 3*’5- c über 5 hinaus- 


gehen. Wie immer treten diese Abweichungen bei den kleinsten Vo- 
lumina auf, wo möglicherweise die individuellen Unterschiede der Raum- 
erfüllung schon so wesentlich werden, dass eine genaue allgemeine 
Zustandsgleichung vielleicht überhaupt nicht mehr zutreffen kann, und 


!) Es ist natürlich auch nicht ganz ausgeschlossen, dass die Funktion r bei 


sehr hohen Drucken die Temperaturabhängigkeit des Anziehungsgliedes nicht mehr 
genau darstellt. 


NR RR RER SE re ee a ee ge ER Br r « 
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einfachere Ausdrücke aber mit besondern, für jeden Fall empirisch ab- 
geleiteten Konstanten erforderlich sind, wie die oben erwähnte Tam- 


mannsche Gleichung für ganz hohe Drucke. 


T = 373.09 (100°) mit -. 


$ 

v = 00 24130 10300 4073 2596 1999 
I 59.0 145-8 427-5 755-3 977-9 
II 1-1 14-5 235-6 909-1 1992-5 
60-1 160-3 663-1 1664-4 2970-4 
II 105 09 AH 12628 2106-2 
» ber. 49-6 99.4 211-2 412-1 864-2 

p beob. 50.0 100.0 200 400 1000 
Ap®, 01 0:55 5-5 30 13-5 

T -_ 471.09 (198°) mit - 

v=00 21533 15820 7480 3908 2458 
I 83-8 115-9 261-3 552.7 935-4 
II 1-3 3.2 29.4 211-3 848-8 
85-1 119.1 290.7 764-0 1784-2 
u 10-5 19.8 94-3 382.0 1027-8 
» ber. 74-4 99.3 196-4 382.0 756-4 
p beob. 75 100 200 400 950-0 

4p% 0.6 0.75 1-8 45 21 

T = 531-09 (258°) mit F 

v — 00 24890 18470. 9020 4708 
I 81-2 110.9 238-8 496-0 
IH 0:7 1-8 15-2 107:2 
81-9 112-7 254.0 603-2 
1 6-9 12-8 56-3 223-3 
y ber 75-0 99.9 1977 379.9 
pbeob. 75-0 100-0 200.0 400-0 
4p", 0 0-1 11 5-0 

VI. Argon. 


(Amsterdamer Ber. 1911, S. 587.) 
Isothermen von 20.39° (293-48° abs) bis — 149.6° (123.49 abs.). 


Die Volumina sind auf die Einheit von 1g bei 0.760 ccm bezogen, 
die Drucke in Atm. angegeben. 


1 ; 
Be gr dt = . — 129: 0). e = 
R= 35053 Tr 16065°abs. (— 122449); pr = 48 Atm. 
R 
v— ZTr. _ 00007665; u. — 4b — 0.003066; 
152% 


a — 67 Te a = 040776; c = Arkpr Tr = 012552. 
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|| 


® 
I un. 28.24 35.92 39.02 Kr 52.76 16659 66-71 
II 003 0085 |005 10064 |0067 | 0.154 | 0.301 0.303 
I-+-III 22.393 128.265 135-970 139-084 139.577 152.914 166-891 167.018 
u 0.393 | 0.940 1513 |1-782 1826 | 3228 | 5091 | 5109 
pber. 21.800 [27.325 34-457 187-302 |37-751 |49-686 61-800 161.904 
pbeob. 21-783 127.320 134-487 137.248 137.673 49.604 161.697 61.741 
Ap% |009 1002 |009 01 0.2 0.2 0.2 02 
T — 273.09°. 
v 0.0479 0:037621  0:030958 0-026468 0.01929 0-015308 
I 21-218 27-139 33.121 38-913 54-001 68-770 
In 0.015 0.032 0-057 0.091 0.236 0-469 
I-+-III 21-233 27.171 33-178 39.004 54-236 69-239 
II 0-661 1-077 1-597 2.195 4.180 6:707 
pber. 20-572 26-094 31-581 36-809 50-056 62-532 
pbeob. 20-576 26-070 31-572 36-743 49.871 62.230 
4p%, 0.02 0-1 0-03 0.2 0-4 0-6 
T = 215.37° (— 57.729). 
v 0-042537 0.029592 0-020783 0.015397 0-011026 
I 18-880 27-365 39-409 53-914 76-931 
I 0035 0.100 0.302 0:742 2.019 
1-+-III 18-915 27-465 39.711 54.656 78-950 
1 1-065 2.189 4:552 8-406 16-749 
pber. 17-850 25-276 35-159 46-250 62.201 
pbeob. 17-872 25-228 35-127 46-209 62.079 
I3p% 009 0.2 0.09 0.09 0.2 
T = 186.04 (— 82.05°). 
v 0:039758  0-029013 0.017914 0-013997 0.010568 0.0083446 
I 17-470 24-116 39.728 51-487 69-502 89-908 
IH 0.058 0.149 0:631 1-323 3-073 6-242 
I-+ III 17:528 24.265 40.359 52.810 72-575 96-150 
I 1-414 2.674 7-135 11-836 21-159 34.666 
pber. 16-114 21-591 33-224 40-974 51-416 61-484 
pbeob. 16-178 21-651 33.296 41-094 51-533 61-83 
Ay 04 0-3 0.2 0-3 0.2 0-5 
— 163-21° (— 109.889). 
v 0-038107 0.015351 0.0097315 0-0067424 0-0055298 
I 16-007 40-992 66-681 100-02 125-52 
IH 0:085 1.308 5-113 15-374 27-868 
III 16.092 42.295 71:794 115-394 153-338 
u 1-756 11-161 28-635 62.001 94-864 
pber. 14-336 31-134 43-159 53-393 58.524 
pbeob. 14-443 31-515 43-718 54.250 59.616 


4%, 07 11 1-5 17 2.0 
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T = 157.23° (— 115-86°). 


v 0.014296 0-0092574 0.0055575 0.004268 0-0031297 
I 42.550 67-811 120.17 165-500 243.61 
II 1.738 6-400 29-58 66-298 165-65 
I+ III 44-288 74.211 149.750 231-798 409.26 
1 13-409 32.999 97-409 175-6 350.67 
pber. 30-879 41-212 52.341 56-198 58.59 
p beob. 31-321 41-908 53.204 57-493 61-62 
dp, 14 1-8 1-8 2 5 
T = 152.830 (— 120.249), 
v 0.013769 0.012075 0.010076 0.008438 0-0073363 0.0060317 
I 43-063 49-488 60.103 72-963 85-212 106-32 
III 2-058 3.051 5.254 8-943 13.608 24-49 
I-+-III 45-121 52.539 65-357 81-906 98-820 130-810 
II 14-904 19-530 28-438 41-21 55-348 84.004 
pber. 30-217 33-009 36-919 40.696 43-472 46-806 
pbeob. 30-809 83-776 37.836 41-668 44-510 47.705 
4p%, 18 2:3 2-7 2.6 2.6 1-8 
T = 152.83° (— 120.249). 
v 0.004811 0.035682 0:0029503 
I 137-4 199.85 256-4 
III 47.359 118.23 209.2 
I+II 184.759 318-08 465-6 
II 135.27 266-93 414-1 
pber. 49.49 51-15 51-5 
p beob 50-35 52.25 53-19 
4 p %, 1-7 2 3 
T = 142.71° (— 130.389). 
v 0.036504 0:028797 0.017919 0.015355 0-01285 
I 14.622 18-647 30-472 35.818 43-261 
11 0.127 0:258 1-071 1:703 2.905 
I+II 14-749 18-905 31-543 37-521 46-166 
II 2.1% 3.539 9.296 12 750 18-403 
p ber. 12.559 15-366 22.247 24-771 27.763 
pbeob,. 12-773 15-664 22-861 25-519 28-878 
Ay, 16 2 3 2.8 3:6 
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T = 123.49° (— 149.6°). 


v 0.037266 0.028863 
I 13-499 16-095 

II 0:.205 0.342 
I+II 13-704 16-437 

II 2.877 4072 
pber. 10-827 12-365 
pbeob. 11-150 12.788 
App’ 8-2 4 


VII. Sauerstoff, (Phys. Zeitschr. 1913, $. 859.) 


Dampfdrucke von O, aus Flüssigkeit vıi.. 
Von 100.25° bis 136-1° absolut (— 172-84 bis — 136.99). 
Die Volumina vı, sind in g/cem, die Drucke in Atmosphären angegeben. 


12412 
R= so 5 10 = 2,5645; Tr — 155.09 abs. (— 118°); pr = 50-8 Atm. 


Hieraus ber.: a= 2.0611.10°; & = 0.522; vu; = 4b = 2.0879; c = 4-4494 .10'; 


RT— — 
b berechnet nach b = vıy — — . 

p PO GE 

ee ade 
Tv 10035 lıos (1145 [12008 |127.05 131.83 133.9 186-1 
v 0.94297| 0-97724| 1-0146| 1-0421| 1-0998| 1.1500 1.1671] 1.1800 
bber. | 05784 | 0.5654 | 0:5577) 05491) 05412 0-5351| 0-5837| 0-5505 
Ap%,| ı 9 6-8 5 25 | 25 2 | 6 


VIII. Isothermen des Heliums. (Landolt-Börnstein, S. 66.) 


Für die Isothermen des Heliums im vorhandenen Messungsbereich und ober- 
halb — 100° kommt überhaupt nur das erste Glied der Gleichung in Betracht, da 
für die relativ grossen Volumina die andern Glieder verschwindend geringe Druck- 
beträge liefern. Für die Isotherme 7 = 14-22 (— 258-87°) ist die vollständige 
Gleichung mit konstantem b angesetzt. Die kritischen Daten sind hier nur ange- 
genähert bekannt; um so überraschender ist die gute Übereinstimmung: 


1 
R = 983.09 ’ Tr == 4 (Angabe <5); Pr — 25 Atm. (Angabe 2-3 Atm.), 
daraus berechnen sich: 
er Be 0.000841, va = 4b — 0.001563; a — GrRpr Ti — 14649 .10”%; 
k 


Cm AvkPk T; = 1-5258. AR 
ee I: |T = 873.09° (1009) | T= = 273:09° ( 0% T Tem 169-5: ö2° 18: 5%) 


1 


Hi 


66- rd 27.16 | 39-36 | 49-99 120. 497. 23- 994 29-02 | 33-144 


66:59 126.634) 38565 50:24 20:58 | I2aı |90.186) 33.383 
17 | 21 |07 | 04 | 04 | 06 | 0% 


er 
0244 |5490 
v—b || 


p gef. 142. sr a 
ap’, | 0.3 


28 A. Wohl 


Der aus der Hauptgleichung abgeleitete Wert von b führt also zu richtigen 
Druckgrössen in den Gebieten, in denen das 2. und 3. Glied unmittelbar nicht 
mehr merklichen Einfluss ausüben. 


RI a 


[4 
II TRodtrw 


14-229 (— 268-879). 
0.001537 0.001419 0.001325 
51-05 63-04 
1.61 10.07 | 
43-44 52-97 
030° ET SED. ..... SEE 
43-34 53-33 
40.012 46-222 53-326 
0-8 5 0:01 


IX. Isothermen des Wasserstofls (Landolt-Börnstein S. 63). 
RT a e 
- »—b Te—h rp% 
T, = 32.09" p = 11.0 Atm. 


Daraus berechnet: 
= 2.2 = 0.000711, = 4b = 0.002845, 
15 p. 
a= 619,7, = 17147.10°, ce = 49, Tu 32524 .10°. 
Die ersten Rechnungen mit dem früher angegebenen Werte, 
?, = 15 Atm., hatten zu miteinander unvereinbaren Ergebnissen geführt. 
Es war deshalb aus den Werten für die kleinsten Volumina bei 169.09 
(— 104°) und bei 68-.09° (— 205°) rückwärts der Wert von p, errechnet 
worden, zu 9-65 und 12.8 Atm. Der Mittelwert 11-23 Atm. gab bereits 
brauchbare Resultate. Nachdem dann ganz kürzlich im Nernstschen 
Laboratorium p, zu 11-0 Atm. bestimmt worden ist, sind die weiter 
unten wiedergegebenen Werte mit dieser richtigen Zahl neu berechnet 
worden. 
T = 373.09 (1009). 
1.3661 0.13721 0.068395 0-.04619 0.03482 0.02799  0.02344 
1-005 . 20-022 30.040 40-050 50-084 60-104 
0.00 "00: 0-010 0.022 0.031 0.060 0:086 
1-005 .006 20-012 30-018 40.011 50-024 60-018 
0.000 E 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 
1.005 006 20.012 30018 40011 50024 60.019 
1.000 20-000 30-000 40-000 50-000 60-000 
05 0.06 0.06 0.06 00385 0048 0:08 


4 u 
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T = 273.09 (09) 
1.0000 0:10055 0.050589 0.033936 0.025612 0.020618 0.017288. 


1.001 10-016 20-949 30.095 40-1610 50.2340 60-3250 
0.000 0.006 0.025 0.070 0.098 0.1530 0.21% 


1.001 10.010 20-024 30-025 40-063 50.0831 60-106 
0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.002 0.008 
1-001 10-010 20-024 30-025 40.064 50-083 60-109 
1.000 10.000 20.000 30-000 40-000 50-000 60-000 
0.1 0-10 0.12 0.08 0.19 0-17 0.16 
T = 169.09 (— 104°). 
0.6189 0.062322 0.031400 0.021098 0:01594 0.012385 0-.01079 
1.002 10-048 20-174 30-381 40.654 51-004 61-419 
0.000 0.026 0-105 0.236 0-417 0.649 0.930 
1.002 10.022 20.069 30145 40.237 50.355 60-489 
0.000 0.000 0.001 0.004 0.009 0.017 0.029 
p ber. 1.002 1002 20.0700 30-149 40-246 50.372 60-518 
p» gef. 1-000 10-000 20-000 30-000 40-000 50.000 60.000 
4pY, 92 0.21 0.35 0.15 0.615 0.74 0-86 

Obwohl also die Werte des dritten Glieds den Endwert nicht merk- 
lich beeinflussen, liegt doch, wie schon bei Helium hervorgehoben 
wurde, eine Bestätigung der Gesamtgleichung vor, weil ja die richtigen 
Werte für v, und b aus dieser Gesamtgleichung ohne weitere Voraus- 
setzungen folgen. 

Bei den vorstehend wiedergegebenen Isothermen gehen die Mes- 
sungen nur bis zu Volumwerten v>2v,, so dass die einfache Gleichung 
genügte. Die Isotherme für 68-.09° (— 205°) dagegen, die bis zu dem 
kleinsten Wert von v» = |,v, reicht, zeigt Abweichungen, die bis zu 
Ap = 5.94°|, ansteigen. Unter Berücksichtigung der Druckabhängigkeit 
von 5b ergibt sich die beste Annäherung mit d = 3-5, & = 0.5. 


T = 68.09° (— 205°). 
a 


p | %% kai 
— et T.v|v— A 
3:5+05-2 »5.105.2 
5-+0-5 pr 3:5 +- 0-5 2 
0.2470 0-02427 0-01187 0.007740 0.005710 0.004550 0.003790 
1.012 10-58 22-22 34-84 48.18 61-48 74-85 
0.004 0-440 1-89 4.54 8-49 13-62 19-91 
1.008 10-14 20.33 30.30 39.69 47-86 54.94 
000 002 018049 0:95 2.38 412 
r ber. 1-008 10-16 20-46 30.79 40.64 50.24 59.06 
» gef. 1-000 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 
wi am um 8 48 u 


30 A. Wohl 


Zweiter Teil. 


Prüfung anderer Gleichungsformen. 


Bei der Durchrechnung einer grossen Zahl von Gleichungsformen 
ergab sich vor allem, dass die Gültigkeit der ersten Youngschen Regel 
s = 3-75 und eine Gleichung dritten Grades bei nicht mehr als drei 
individuellen Konstanten miteinander nur vereinbar sind bei einem 


positiven Zusatzvolumen, ® + b, weil nur dann die Beziehung 

——b = 3rv, herauskommt, die durch die Beziehung = I; —=s>3 
U; Pr 

gefordert wird. Das ist der rechnerische Grund für den bessern An- 


schluss an die Erfahrung, den die Clausiussche gegenüber der van 
der Waalsschen Gleichung zeigt. Dagegen ist die van der Waalssche 
Volumfunktion v—b mit b als Grenzvolumen möglich, wenn eine 
Gleichung vierten Grades vorliegt, weil dann Phu; —=4v, wird. 


Pr 
Ausser zahlreichen Gleichungsformen, die unmittelbar ausschieden, 


da sie schon für den kritischen Punkt zu imaginären oder negativen 
Werten der Konstanten und Variablen oder komplizierten Wurzelaus- 


drücken führten, sind hauptsächlich die folgenden in Betracht gezogen 
worden. 


I. Gleichungen dritten Grades für v mit drei Konstanten, alle Kon- 
stanten durch eine dreifache Wurzel der Gleichung gegeben: 


RT a 
Pe, an td hin bh, (1) 
RT v—b R 
Pens ar, behhnn (2) 
RT v a 


PS ont eh, ben, () 


RT a v—b 


Br v @+M) s=32, ae M,0p, b= vr, (4) 
RT 
ale: EL HL s=32, a = Warp, br, (8) 
Be, 
gm rent s=4, a="yrpr, b= !zvr, (6) 
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Bei allen Gleichungsformen, bei denen s aus der Gleichung selbst 


) T ; u 
folgt, ist v,;, = u also nicht der empirische Wert von ©, verwendet 
worden. 
Die Gleichung (7) ist besonders eingehend in der Form: 


RT all+pß(1— 9) 
ee 
e+35) 


geprüft worden, wobei das für den kritischen Punkt verschwindende 8 
die Konstante aus der Regel von Cailletet und Matthias darstellt. 
Die Gleichung gibt so für normale Stoffe, bei denen s sich ja dem 
Werte 4 ziemlich nähert, die beiden Zweige der Dampfdruckkurve wie 
die Isothermen bis annähernd zum kritischen Volumen sehr gut wieder. 
Die maximalen Abweichungen der p-Werte aus v,,, betragen z. B. bei 
Fluorbenzol von 95 bis 287° (kritischer Punkt) 1-4°/,. Der kleinste Wert 
von b aus v,, berechnet, beträgt zwischen 47 bis 287° 127-0. Der grösste 
128-8. Erst unterhalb 47° werden die Abweichungen etwas grösser, für 
— 1° ist b= 123.6. Ähnliche Ergebnisse liefern die Dampfdruckkurven 
des n-Pentans und der Kohlensäure. 

Die Isothermen des Isopentans von 30 bis 280° werden durch die 
Gleichung (7) für alle Werte von #»>v, mit einer Höchstabweichung 
von 3°), dargestellt. Diese einfache Gleichungsform, die sich von der 
Clausiusschen Gleichung durch Fortfall des Kovolumens 5 unterscheidet, 
ist dementsprechend zuerst für die geeignetste Form der Zustandsgleichung 
überhaupt gehalten worden, hat sich aber ebenso wie die Clausiussche 
Gleichung den Anforderungen für hohe Drucke nicht anpassen lassen. 
Für die Isothermen der Kohlensäure (geprüft wurde die kritische Iso- 
therme und die Isotherme 100°) ist bei Drucken > 600 Atm. 5b komplex. 


II. Gleichungen dritten Grades für ® mit vier Konstanten (Typ der 
Clausiusschen Gleichung, d. h. Zahl der Konstanten um 1 grösser als 
der Grad der Gleichung). 


RE in er Ce 
er er re | a) 
a= 3 =) vp; db= "z u. com x 4 . Up; | 
RT a € 
P= 54 TC tere > 
a=3um; b=ßk—d)un, e=vm, 
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z. B. für die Dampfdruck- 


Die letzte Gleichung gibt mit r. und — ra 


kurve des Fluorbenzols von 95° bis zum kritischen Punkt (287°) p aus 
Vyap Ausgezeichnet wieder (maximale Abweichung 0:95°),), stimmt aber 
gar nicht für 5 aus v,.. 


III. Gleichungen vierten Grades für » mit vier Konstanten; alle Kon- 
stanten durch eine vierfache Wurzel der Gleichung gegeben. 


BT _ & N [6 d 
FR eu Mm’ 

ee: en Re EP IORR je 

s=4 a=bum, c=4vupn I 


a ha der Waals’ erste | 
Annäherung fi; 


‚a=58U4pn b = 0690, c = 0.1725 v,, 


a C 


+. 


v3 


’ 


| 
DE 
= 
| 


ev@w-—b) 


(3) 

_s—= 315, eb, um, beim, ce=4vim. | 

Die letzte Gleichung, deren Konstanten sich von der im ersten 
Abschnitt gegebenen Hauptgleichung nur in a unterscheiden, liefert für 
die Isothermen bis etwa zum kritischen Druck fast genau die gleichen 
Werte. Aber die Abweichungen sind für die Flüssigkeitsvolumina bei 
niedern Temperaturen grösser, und die Isothermen der Kohlensäure er- 
geben für 7>[T, und Drucke von 100 bis 200 Atm. negative Werte 
für b. Das ist sowohl der Fall für die Temperaturfunktion sr wie ry 
wie ein von der Temperatur unabhängiges e. 


IV. Gleichung vierten Grades für v mit vier Konstanten, s nicht durch 
die Gleichung gegeben. 


. Die Gleichung hat keine vierfache reelle 
Wurzel; ‚die Rechnung führt in diesem Falle auf einen imaginären Wert 


1) van ‚der Waals hat die Konstanten dieser Gleichung aus kinetischen Über- 
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von b. Dagegen lassen sich Beziehungen der kritischen Daten, bzw. 
Konstanten aus einer Doppelwurzel ableiten [vgl. die ähnliche Rech- 
nung von Friderich für die van der Waalssche Gleichung, Journ. 
Chim. Phys. 4, 123 (1906). Man erhält so die beiden Gleichungen 
Ss 

1—b 
b= vr, und e=1 liefert s—= 3-5, die Annahme a.5b=c=1 den 
Wert s = 3:79. Die Gleichung stellt aber den Dampfzweig der Dampf- 
druckkurve sehr unvollkommen dar und gibt mit beiden Annahmen 
für die kritische Isotherme der Kohlensäure ein mit steigendem Druck 
wachsendes b. 


—a+e= tv, und a(l—2b) —e(2? —3b) = v,. Die Annahme 


V. Gleichung vierten Grades für ® mit fünf Konstanten (Typ der 
Clausiusschen Gleichung). 
:T a C d 


vor v—b v (ve — b) + 2(2—b) 2 vo (v—b) 


a=6 CR Pk, b= 4—s)v,, =4p, d= UM. 
Für die Experimentalwerte s = 3.486 ist ”; = 0.004362 und 
b = 0.514 v;. Die Gleichung gilt z. B. für die kritische Isotherme der 


Kohlensäure bis zum kritischen Punkt, gibt aber für 100 Atm. Druck 
und darüber negative Werte für b. 


VI. Gleichung fünften Grades für " mit fünf Konstanten; alle Kon- 
stanten durch eine fünffache Wurzel der Gleichung gegeben. 


RT a [Gleichung van der Waals 
C v? | zweite Annäherung für: 


era 


a—= 94689 1, pr, b= 10450, ce = 0.5280 vr, 
d = 0.1056 v;. 


Die kritische Isotherme der Kohlensäure wird für Drucke von 100 
bis 1000 Atm. der Grössenordnung nach dargestellt (Abweichungen 10 
bis 20°%,); für Drucke < 100 Atm. werden Werte erhalten, die um 50°), 
und mehr abweichen. 


legungen abzuleiten versucht. Vgl. dazu van der Waals jun., Phys. Zeitschr. 5, 
20. Eine Ableitung von Konstanten dieser Gleichung wie oben aus der vierfachen 
Wurzel ist, soweit ich sehen kann, bisher nicht versucht worden. 
1) Vgl. Anm. 1 auf voriger Seite bez. der Ableitung der Konstanten. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 3 
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Dritter Teil. 
Dampfdruckbeziehungen. 


Die Beziehung zwischen Pp.sex (d. i. Druck des gesättigten Dampfs) 
und »,,;ist schon im ersten Teil beim Fluorbe@nzol gestreift worden. 
Eine Zustandsgleichung stellt unmittelbar nur die Beziehung der drei 
Variablen ®, 7 und p zueinander dar, unabhängig davon, ob dieser 
Druck p den Druck des gesättigten Dampfs für die vorliegende Tem- 
peratur übersteigt oder nicht. Druckänderungen kommen also in der 
Zustandsgleichung nur in dem Masse zum Ausdruck, als sie volum- 
ändernd wirken, und das ist für die niedrigen Dampfdrucke gegen- 
über den überaus wenig kompressiblen Flüssigkeiten nur noch in ganz 
verschwindendem Masse der Fall. Die Zustandsgleichung für »,, gibt 
also die Isothermenschar wieder, die sie durchsetzende Dampfdruck- 
kurve aber nur unvollständig — d. h. bis zu Drucken, die noch eine 
merkliche Kompression des Flüssigkeitsvolumens bewirken. Analytisch 

, 
stellt sich das so dar, dass die Funktion F ER I =) für alle 
Stoffe dieselbe ist — und zwar nach Teil I in erheblich weiterem 
Masse, als bisher angenommen wurde —, nicht aber die ganz andere, 
Pooex 


I m 
Pk T'; 


rn 


bisher nicht genau bekannte Funktion F, ( h, aus der ® eli- 


m or 


u i RR R 3-75 
miniert wurde!). Dementsprechend ist für alle Stoffe = R’ da- 
PrV'x i 


m 


gegen * eine individuelle Stoffkonstante, die von dem Werte ®’i/,, = 
Pk 


ca. 3 bei Wasserstoff auf 12-4 bei Fluorbenzol steigt. Darin steckt 
natürlich mit die Beziehung, dass die übereinstimmenden Temperaturen 
verschiedener Stoffe mit dem Molekulargewicht ansteigen, aber auch 

T, 
pı M 
für Methylalkohol 0.203, für Wasser und Alkohol 0-18, für Fluor- 
benzol 0-13. 

Eine empirische Dampfdruckgleichung für niedere Drucke, die mit 
Rücksicht auf die wärmetheoretischen Untersuchungen ja die meiste 
Wichtigkeit besitzen, ist durch die grundlegende Arbeit von Nernst?) 
gegeben worden. 


ist nicht konstant; der Wert beträgt z. B. für Wasserstoff 1-4 


!) Vgl. dazu Nernst, Theoret. Chemie, VII. Aufl. S. 235. 
2) Göttinger Nachrichten 1906, 14. 
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a 2 —t,) 
Seine Ausgangsgleichung em = I=-R 1 — 2) gilt annähernd 
\ 7 
(d. h. mit Abweichungen < 3°),) bis zu etwa 10 Atm. für die Dampf- 
druckkurve des Fluorbenzols, darüber steigen die Abweichungen schnell 
an!). Die bekannte Dampfdruckgleichung von van der Waals: 


Da =E Pr r(z -1) (1og x — r(; -1)) 


{ 
passt sich dem ganzen Verlauf der Dampfdruckkurve ungefähr an, aber 
doch mit ziemlich geringer Genauigkeit?)- 

van der Waals°) hat dann 1912 noch eine Dampfdruckgleichung 
gegeben, die die Dampf- und Flüssigkeitsdichten und eine ziemlich 
komplizierte Temperaturbeziehung enthält: 


d; ds ze - 


Er hat auch darauf aufmerksam gemacht, dass daraus und aus dem Ge- 
setz des geraden Durchmessers d, +; =1-+ B(1 — 9) eine quadratische 
Gleichung für d, und d, ableitbar sei; d, und d, sind Flüssigkeits- und 
Dampfdichte, f und 3 Konstanten. 

Bei der systematischen Prüfung verschiedener Gleichungsformen, 
die im vorigen Abschnitt kurz dargestellt ist, und die zuerst immer an 
der Dampfdruckkurve des Fluorbenzols durchgeführt wurde, haben sich 
auch einige Beziehungen ergeben, die als allgemeine Zustandsgleichungen 
und auch für die Extrapolation bis zum absoluten Nullpunkte nicht in 
Frage kommen, die aber für die Dampfdruckwerte zwischen Siedepunkt 
und kritischem Punkt so viel besser stimmen als die zuvor angeführten 
Dampfdruckgleichungen, dass ihre Mitteilung vielleicht nicht überflüssig 
erscheint, zumal sie ziemlich einfach sind und keine individuellen Kon- 
stanten ausser den kritischen Daten enthalten. 

Nernst hat in seinem Lehrbuch!) die Daten des Fluorbenzols „als 
wichtigen Ausgangspunkt für künftige Rechnungen“ vollständig her- 
gesetzt und dabei die Darstellung gewählt, den Quotienten: 


1) Für 6° unterhalb des kritischen Punkts z. B. bis auf 61°/, des grössern 


) 


Werts; es ist 2 Yan 7 BE 242, R( 2 — 9. 
4 Pr 
2) Man erhält für Fluorbenzol (7; — 559.55): 
T = 367-3 410-4 460-4 519-7 555 
Ap = —6 — 8.1 — 45 — 2.28 +399%, 


3) Arch. Neerl. 1912 S. 90 ff. *) VI. Aufl., 235. 


A. Wohl 


Beobachtete Dampfdichte 
Theoretische Dampfdichte 
anzugeben. Da für den Grenzwert dieses Quotienten am kritischen 


I rg 


RT; E r ” i 
Punkt : von van der Waals der Buchstabe s eingeführt ist, so 
"Pk 


3» m 


. . v . . 
mag die Funktion z als 6 bezeichnet werden, und zwar der Quotient 
5 


I» 
FE SEUEE i ’ ” 
für das Flüssigkeitsvolumen —— als 6, und der Quotient für das Dampf- 
’v, 
RT 
volumen —— als o,. 
an 


7 


Erste Dampfdruckbeziehung. 


PS | T 
Ich finde , =1+ er ) j (# = m 9= - ) 
SU, — k ‚2 


Nachfolgend sind die mit den theoretischen Werten s = 3-75 und 


y m 


0; = — —* berechneten Zahlen mit den sämtlichen bei Nernst gegebenen 
S Pk 


Quotienten verglichen'). 


o, ber. 0, gef. A% 6, ber. 0, gef. 4% 
1-0385 1.037 + 0-15 1-:185 1.193 0-7 
1.054 1.056 — 0.2 1.208 1.217 —07 
1.070 1.037 — 0.3 1:242 1:247 — 0.4 
1-000 1-107 — 0.6 1.300 1.300 — 0.0 
1-123 1.138 — 0.9 1-359 1.349 +07 
1.157 1-166 — 0.8 1.454 1-451 +15 


6, ber. 0, gef. 
1.640 1.600 
1.880 1-818 
2.082 2.011 
2.275 2-206 
2.524 2-450 
3-:806 3.790 


Die Beziehung entspricht der Gleichung zweiten Grades für v: 

RT a ; ' bY) —_ 

p= — ————— mit 5b als Temperaturfunktionen — ) Nach Po- 
v(®v + b) N 

‘) Mit einer von dem theoretischen Wert etwas abweichenden Zahl s = 3-7 

werden die Differenzen noch gleichmässiger verteilt und betragen dann am kritischen 

Punkt — 2-4°, sonst maximal + 1-6°/,. Mit der gleichen Genauigkeitsgrenze sind 
demnach Pcoex aus v und 7, bzw. 7’ aus » und Pcoex zu berechnen. 

*») Durch die andere Temperaturbeziehung wie durch die weiter gegebene Art, 

die Konstanten aus den kritischen Daten abzuleiten, unterscheidet sich obige Glei- 
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2 RT h R 
tenzen von geordnet, erhält man vo? — —b)iv — 
o , n 


5 
BEE, RT be a E a 
v—=<-——-+t % +; )—- und da für den kritischen Punkt 
2p 2 a» 2 p 
”, = r, und der unter der Wurzel stehende Ausdruck = 0 sein muss, 
’ RT, b RT, |, b\: 
die beiden Gleichungen v;. — —  unda= E +,)Pr. Wird 
” 2 Pr 2 2 Pk 2 
>» ps 
er u 
eingeführt, so ergibt sich: 
"Pk 


\2 


b=(s—?2)v, und a = & + = 5, )ripn = (s— 1 pr )). 


Die beiden Wurzeln der Gleichung geben demnach die Sättigungs- 
volumina und das Dampfvolumen für Drucke bis zu etwa 10900 mm 
gut, dann mit einiger Annäherung, das Flüssigkeitsvolumen wenigstens 
der Grössenordnung nach; im letztern Falle handelt es sich wieder um 


a h ; 5 R ‚RT s—2 
die Differenz zweier sehr viel grössern Zahlen. Es sei „_ — .% 
p 


] IT, s—2 \ u. 5 f 
mit A und Y( + —-4)—e— 1 Pk mit B bezeichnet. 
\& p a / pP 


Man findet: (p in mm, v in cem pro Mol). 


1000 3000 8000 20000 32000 
11097 3941 1504 552-2 298-8 
10982 3832 1394 E 196 \ 97-6 
22079 173 2898 971-8 396-4 
22000 680 2871 1009 440 

1 0.35 1.2 BR, : 0-6 on — 36 _ 10.0 

115 109 110 132-6 201 
102-9 110:03 121-19 145.08 193 
» 


chung von dem von Sutherland [Phil. Mag. [5] 35, 211; 36, 190 (1893)] gegebenen 


" . ; : ’ . RT b—2KRT 
Ausdruck für grosse Volumina, der sich auf ähnliche Form p = — — m. 
v v(v—+h) 
bringen lässt, aber rein empirische Konstanten verwendet. 
!) Die rechnerische Beziehung zu der oben gegebenen Form von o, ergibt 


sich, indem nun für b die Temperaturfunktion 5 eintritt, wie folgt: 


Q 


sY (s — 1)? 
( s—2 
r AU, Ci 


3 
sr sy +3—3s 1 


2)s’ ny sy9®—1 
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Zweite Dampfdruckbeziehung (6,). 
Oben ist eine neuere Dampfdruckgleichung von van der Waals') 
erwähnt, die für v,.v,.p eine komplizierte Temperaturfunktion ergibt. 
Wird statt », der Wert (v,-+c) eingeführt, so ist auf der Dampfdruck- 


. . vv; ce)» . ed 
kurve die Funktion ( = 1 (ce = konstant) mit vorzüglicher An- 
Z 1 2% le; + €) Pr . ._8—3 ’ 
näherung konstant, also gleich ( Er Pk. . ist hier =— 0. Die 
k -_ 
Gleichung hat also die Form: 
9.7 s— sy Ss 
= — oder 6, = == 29 +s—3). 
3 29+s—3 i pr ER; 1, 9 + ) 


Wenn man die bekannten experimentellen Werte von p,, 7; und 
v; und das daraus berechnete s einführt, so erhält man für p aus T, 
v, und v, bei den typisch normalen Stoffen wie Fluorbenzol oder Nor- 
malpentan gute Übereinstimmung. 


Dampfdruck des Fluorbenzols. 


RT, 

R = 6.241.101; T, = 559.55; p, 33912 mm; v, = 270-4; s _ 5 — 3-808. 
k k 

2. 367-3 410-4 444.25 460-4 519.7 544-5 555-0 559.55 


pber. 10046 2979.5 5967:3 7931-6 19931 28166 32575 33912 
pbeob. 1000 3000 6000 8000 20000 28000 32000 33912 
4% + U iR 7 —-B +6 +8 0 


Dampfdruck des Normalpentans. 


> T 

R = 6.241.10%; T, = 470.20; p, = 25100 mm; v, = 309.20; s = - 3.781. 
k k 

T 320.85 365.3 8397-8 436-25 457.35 466.25 468.45 470.20 


pber. 11200 36709 7321-5 14796 20835 24219 24602 25100 
pbeob. 1110 3700 7402 14808 20725 236855 24425 ? 25100 
ii. 4 = IB iM +6 + 0 


Die Dampfdruckkurve der Kohlensäure wird aber nur unvollkommen 
(Abweichungen bis etwa 7°) dargestellt. 


Zusammenfassung. 


Es wird gezeigt, dass die Isothermen und Dampfdruckkurven aller 
Stoffarten vom Alkohol und Fluorbenzol bis zu Helium und Wasser- 
stoff mit guter Annäherung durch dieselbe allgemeine Zustandsgleichung, 
vom vierten Grade für »: 

RT a C 
EAFTTBEBT 


p= = 


1) Arch. Neerl. 1912 loc. eit 
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darstellbar sind, deren Konstanten sich eindeutig aus R, 7, und p; er- 
geben; so wurde z. B. umgekehrt der richtige kritische Druck des 
Wasserstoffs sehr angenähert errechnet, bevor die neueste Bestimmung 
erschien. a und c sind Temperaturfunktionen, 5 eine Druckfunktion. 


. r .. . . . A = da z 
Die Temperaturabhängigkeit des Anziehungsglieds wird durch g die 
[) 
€ /Tt = 
,‚ unterhalb 7, im allge- 


u 


des Abstossungsgliedes oberhalb 7, durch 


Ä 
U, 


R e . r .. 2. 
meinen durch n gegeben, vgl. die Isothermen der Kohlensäure für 


100—1000 Atm. In diesem Zustandsgebiete wird 5 durch dar- 


U 
ö-+ter 
gestellt, wobei d rund 4 ist; für Druckwerte unter p, ist 5 konstant. 

Damit ist das Gesetz der übereinstimmenden Zustände in einem 
weit über das derzeitige Erwarten hinausgehenden Umfange als gültig 
erwiesen, und die viel gesuchte Form der Beziehung gefunden. 

Die neue Zustandsgleichung wurde aus einer sehr grossen Zahl von 
einzeln geprüften Gleichungen dritten bis fünften Grades als die um- 
fassendste ausgelesen. Die geprüften Formen sind in Teil II kurz be- 
sprochen; die Erörterung zeigt vor allem, dass für eine Gleichung 
dritten Grades, die das kritische Gebiet mit darstellen soll, die Be- 
dingung R = Gaskonstante und eine lineare Volumfunktion (" — b) im 
Nenner stets unvereinbar sind. 

In einem dritten Teile werden noch zwei Gleichungen zweiten 
Grades in © gegeben, die sich nur auf die Dampfdruckkurve und wohl 
auch nur auf die eigentlichen normalen Stoffe anwenden lassen, eine 
Gleichung für das Dampfvolumen v,, die das Flüssigkeitsvolumen », nur 

up s 

der Grössenordnung nach gibt, von der Form FEN. : is + e-1y 
prvs s$gp — 1 

und eine Gleichung, die Dampf-"und Flüssigkeitsvolumen enthält, 6, — 


np 
vd s 


pr’; s 
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Eine neue Bestimmung der Avogadroschen 
Konstante aus der Brownschen Bewegung kleiner, 
in Wasser suspendierten Quecksilberkügelchen. 
Von 
Ivar Nordlund. 

(Mit 17 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 15. 12. 13.) 

Die von Einstein!) theoretisch abgeleitete Formel für die Brown- 


sche Bewegung einer kleinen in einem zähen Medium suspendierten 
Kugel: 


'RT 1 
"N 3aPn 1) 


T 


gibt, wie bekannt, ein Mittel zur Berechnung der Avogadroschen 
Konstante N. 

In der Formel (1) ist ja /, die Gaskonstante, bekannt, die Zeit r, 
die absolute Temperatur 7, die Viskosität 7, des Mediums, der Radius 7? 
und das mittlere Quadrat 4; der auf eine beliebige Achse x projizierten 
Verschiebungen der kleinen Kugel sind alles Grössen, die experimentell 
bestimmt werden können. 

Jedoch gibt es auch mehrere andere Methoden zur Bestimmung 
von N oder e, dem elektrischen Elementarquantum, und daraus N, da 
ja der Wert von N.e genau bekannt ist. 

Leider zeigen aber die von verschiedenen Forschern aus der 
Brownschen Bewegung erhaltenen Werte einerseits keine besonders 
gute Übereinstimmung untereinander, anderseits weichen die meisten 
nicht unbedeutend von den Werten, die nach andern Methoden erhalten 
sind, ab. 

Da hier keineswegs die Absicht besteht, eine vollständige Übersicht 
über die Bestimmungen von N zu geben, so werden nur die Unter- 


1) Ann. d. Phys. [4] 19, 287—8305, 371—381 (1906). Dieselbe Formel ist später 
von Langevin nach einer ganz verschiedenen, sehr einfachen Methode abgeleitet 
worden. Compt. rend. 146, 530 (1908). 
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suchungen, die, wie die folgenden sich auf die Brownsche Bewegung 
kleiner in Flüssigkeiten suspendierten Partikeln gründen, kurz besprochen. 

Bevor irgendein mathematischer Ausdruck aufgestellt war, sind von 
Exner, Zsigmondy und andern quantitative Messungen über die 
Brownsche Bewegung ausgeführt worden!). 

Kurz nachdem Einstein seine obengenannte Formel veröffentlicht 
hatte, wurde auch von Svedberg?) eine quantitative Untersuchung 
publiziert, die jedoch ohne Kenntnis der Einsteinschen Formel aus- 
geführt war. Die Messungen Svedbergs können wohl als eine erste 
approximative Bestätigung der Einsteinschen Formel betrachtet werden, 
aber aus keiner von den obengenannten Arbeiten kann mehr als die 
Grössenordnung von N bestimmt werden. 

1907 wurde von Seddig?’)t) eine Untersuchung über die Ab- 
hängigkeit der Brownschen Bewegung von der Temperatur veröffent- 
licht; eine Bestimmung der Avogadroschen Konstante war jedoch 
nicht beabsichtigt. Die Messungen Seddigs waren auch für diesen 
Zweck nicht geeignet, weil die Temperaturbestimmungen, nach Seddigs 
eigener Angabe, mit ziemlich grossen, schwer vermeidlichen Fehlern 
behaftet waren. Die gefundene Temperaturabhängigkeit war auch nicht 
unbedeutend höher als die berechnete. 

1908 wurden neue Messungen über die Brownsche Bewegung 
von Henri?) veröffentlicht. Unter Verwendung eines Kinematographen 
wurden die Lageänderungen von Kautschukkügelchen von ca. 1 « Halb- 
durchmesser 20 mal in der Sekunde bei 600 facher Vergrösserung re- 
gistriert. Die benutzte Suspension war eine möglichst monodisperse, mit 
Wasser verdünnte Lösung von der Latex des Gummibaums. Die ge- 
fundenen Verschiebungen waren jedoch viermal kleiner als die aus der 
Einsteinschen Formel berechneten. (Bei Verwendung eines schwach 

!) Zsigmondy, R., Zur Erkenntnis der Kolloide. S. 108. Jena 1905. 

2) Über die Eigenbewegung der Teilchen in kolloidalen Lösungen. Z. f. Elektroch. 
12, 853— 860 (1906). Arkiv für Kemi etc. utgifvet af K. Sv. Vetenskapsakad. Bd. 2, 
Nr. 29 (1907). Uber die Eigenbewegung der Teilchen in kolloidalen Lösungen (zweite 


Mitteilung), Z. f. Elektroch. 12, 909—910 (1906); Arkiv für Kemi ete. Bd. 2, Nr. 34 
(1907). 

8) Über Abhängigkeit der Brownschen Bewegung von der Temperatur. 
Sitzungsber. Ges. Naturw. Marburg 1907, S. 182—188. 

*, Siehe auch Svedberg, T., Neuere Untersuchungen über die Brownsche 
Bewegung, die ein sehr vollständiges Literaturverzeichnis enthält, und auf die mehr- 
fach verwiesen wird. Jahrb. f. Radioaktivität u. Elektronik 10, 467—515 (1913). 

5) Etude eindmatographique des mouvements browniens, Compt. rend. 146, 1024 
bis 1026 (1908). Influence du milieu sur les mouvements browniens, Compt. rend. 
147, 62—65 (1908). 
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sauer oder schwach alkalisch gemachten Wassers waren die Abweichungen 
noch grösser.) 

Von Perrin!) und seinen Schülern Chaudesaigues?), Dabrowski 
und Bjerrum wurden etwa gleichzeitig mit H- ri quantitative Unter- 
suchungen über die Brownsche Bewegung angefangen, und es wurden 
mehrere Reihen von Messungen an kleinen mikroskopischen Gummigutt- 
und Mastixkugeln ausgeführt, wobei die Verschiebungen von 30 zu 
30 Sekunden auf einem Papier mittels eines Zeichenapparats abgetragen 
wurden. Ausserdem wurden auch Messungen über die durch die Brown- 
sche Bewegung verursachte, mit der Höhe abnehmende Dichteverteilung 
einer gleichförmigen Suspension und über die rotatorische Bewegung 
ausgeführt. Als Resultate gibt Perrin (loc. eit.) folgende Werte an: aus 
der Dichteverteilung N = 7.05.10”, aus den mittlern Verschiebungen 
in einer gegebenen Zeit N = 7.15.10 und aus der rotatorischen Be- 
wegung N = 6-5.10°. Bei später ausgeführten Messungen über die 
translatorische Bewegung sind jedoch etwas niedrigere Werte gefunden 
worden. 


1910 publizierten Svedberg und Inouye?) eine neue, an sub- 
mikroskopischen Goldteilchen ausgeführte Bestimmung. Die Bewegungen 
der Partikeln wurden mittels einer besondern Vorrichtung mit der Hand 


in einen Abbeschen Zeichenapparat verfolgt und die Lage der Par- 
tikeln mit gleich grossen, automatisch regulierten Zeitintervallen auf 
einem beweglichen photographischen Film registriert. Für Teilchen, die 
wahrscheinlich von der Kugeliorm nicht viel abwichen, wurde N = 
6-2.10° gefunden. 

Zangger und Böhi?!) haben mit mikroskopischen Quecksilber- 
tröpfchen gearbeitet und durch Ablesungen mit Okular- und Öbjekt- 
mikrometer direkt die Horizontalprojektionen der Brownschen Bewegung 
bestimmt, die gleich grossen Vertikalverschiebungen, durch den Fall des 
Tropfens verursacht, entsprachen. Die Fallgeschwindigkeit wurde auch 
gemessen und daraus der Radius jedes einzelnen Partikels bestimmt, 


1) Eine zusammenfassende Publikation über diese Messungen ist: J. Perrin, 
Die Brownsche Bewegung und die wahre Existenz der Moleküle. Kolloidchem. 
Beihefte 1 (1909). Siehe auch das obengenannte Literaturverzeichnis von Svedberg. 

2) Le mouvement brownien et la formule d’Einstein, Compt. rend. 147, 
1044—1046 (1908). 

8) Über die Eigenbewegung der Teilchen in kolloiden Lösungen (Dritte Mit- 
teilung). Arkiv för Kemi etc. utgifvet af K. Svenska Vetenskapsakad. Bd, 4, Nr. 19 
(1911). 

*) Untersuchungen zur Kapillar- und Diffusionsanalyse. Diss. Zürich 1911. Siehe 
weiter die Fussnote 4, S. 41. 
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was prinzipiell eine Verbesserung ist gegenüber den vorher ausschliess- 
lich benutzten Methoden, wobei man mit möglichst monodispersen Sus- 
pensionen arbeitet und nur die mittlere Partikelgrösse kennt. 

Die Messungen Zanggers und Böhis werden jedoch dadurch 
kompliziert, dass gleich grosse Fallstrecken wegen der Brownschen 
Bewegung nicht gleich grossen Zeitintervallen entsprechen, weshalb eine 
umständliche Korrektionsrechnung eingeführt ist, die auf die Genauig- 
keit der Bestimmung ungünstig einwirkt. Bei der Bestimmung der Radien 
der Partikeln haben Zangger und Böhi eine von Rybezynski!) und 
Hadamard?) abgeleitete Modifikation des Stokesschen Gesetzes be- 
nutzt?). 

Nach Rybezynski und Hadamard wäre nämlich das rechte 
Glied des Stokesschen Fallgesetzes: 


P?.(6, — d,) 9 


mit einem Korrektionsfaktor: 
C PU ı +9 (3) 
+ "3 N 


zu multiplizieren, wenn die fallende Kugel flüssig ist und: 


v die Fallgeschwindigkeit, 

d, das spezifische Gewicht der Kugel, 

u, . a des Mediuns, 

g die Beschleunigung der Schwere, 

n, den Reibungskoeffizienten des Tropfenmaterials, 

a ei „ Mediums 
bedeuten. 

Die Erklärung für diese Abweichung von dem Stokesschen Ge- 
setze wäre nach Rybezynski und Hadamard in der Ausbildung von 
Wirbelströmungen im Innern der Tropfen zu suchen. Nur ist aber so- 
wohl mathematisch von Boussinesq!') als gleichzeitig und unabhängig 


1) Über die fortschreitende Bewegung einer flüssigen Kugel in einem zähen 
Medium. Anz. d. Akad, d. Wiss. in Krakau $S. 40—46 (1911). 

2) Mouvement permanent d’une sphere liquide et visqueuse dans un liquid 
visqueux. Compt. rend. 152, 1753 (1911); 154, 109 (1912). 

®, Zangger und Böhi haben nur die Rybezynski-Hadamardsche Kor- 
rektion für die Bewegungen der Kugeln unter dem Einfluss der Schwere, aber nicht 
für die Brownschen Bewegungen benutzt. 

“4, Sur l’existence d’une viscositE superficielle, dans la mince couche de 
transition söparant un liquide d’un autre fluide contigu. — Application des formules 
de viscositö superficielle A la surface d’une goutte liquide spherique, tombant lente- 
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davon experimentell von Nordlund!) gezeigt worden, dass für kleine 
Tropfen (schon innerhalb des makroskopischen Gebiets) die Rybezyäski- 
Hadamardsche Formel gar nicht gültig ist, sondern dass die Tropfen 
vielmehr wegen der Öberflächenspannung sich bezüglich der Fallge- 
schwindigkeit wie starre Kugeln verhalten. Von Reinganum?) und 
Perrin°) ist ferner gezeigt worden, dass starre Kugeln der in Rede 
stehenden Grössenordnung dem Stokesschen Gesetze streng gehorchen, 
und damit ist auch die Gültigkeit des unabgeänderten Stokesschen 
Gesetzes für Flüssigkeitstropfen dieser Dimensionen sichergestellt. 

Der von Zangger und Böhi unter Verwendung der Rybezyiski- 
Hadamardschen Formel gefundene Wert N = 6.1. 10° ist daher durch 
N = 5-.7.10% zu ersetzen. 

v. Ettenreich?t) hat auch Untersuchungen über die Brownsche 
Bewegung mikroskopischer Quecksilberkugeln ausgeführt und dabei die 
Halbdurchmesser aus der Fallgeschwindigkeit bestimmt. Die Brown- 
schen Verschiebungen in gleich grossen Zeiten wurden mittels einer 
Camera lucida auf Millimeterpapier registriert. Aus den Messungen er- 
gab sich im Mittel N = 8.28.10”, ein Wert, der nicht unbedeutend 
höher als die früher gefundenen ist. Teilweise erklärt sich dies jedoch 
dadurch, dass auch v. Ettenreich bei der Berechnung der Radien die 
oben zitierte Rybezynski-Hadamardsche Korrektion benutzt hat. 
Ohne Verwendung dieser Korrektion wird der v. Ettenreichsche Mittel- 
wert, seinen eigenen Angaben nach, gleich 7.2.10? 5). Merkwürdiger- 
weise zeigt übrigens diese Bestimmung eine mit der Theorie unverein- 
bare Abweichung zwischen den Horizontal- und Vertikalverschiebungen. 

Przibram‘) hat Bestimmungen an nicht kugelförmigen Teilchen 
(Bacillus subtilis in abgetötetem Zustande), also an einem sehr ungün- 
stigen Material, vorgenommen. Das Resultat der Messungen N = 6.25.10? 
ment, d’un mouvement devenu uniforme, au sein d’une masse fluide ind6finie en 
repos, d’un poids sp6eifique moindre. — Vitesse de la chute lente, devenue uniforme, 
d’une goutte liquide spherique, dans un fluide visqueux de poids sp6eifique moindre. 
Ann. Chim. Phys. 29, 349—371 (1913). 

!) Über die Gültigkeit des Stokesschen Gesetzes für die Bewegung von 
Flüssigkeitströpfehen in Flüssigkeiten. Arkiv f. Matematik etc. utg. af K. Svenska 
Vetenskapsakad. Bd. 9, Nr. 13 (1913). 

2) Bemerkungen zur Stokesschen Formel. Ber. d. d. phys. Ges. 182, 1025 (1910). 

®) Loe. eit. 

*) Über die Brownsche Bewegung und die Zufallsgesetze. Sitzungsber. der 
Wiener Akad. d. Wiss. 121, Abt. IIa (1912). 

5) Dieser Wert scheint jedoch mit einem Rechenfehler behaftet zu sein. 


6) Über die Brownsche Bewegung nicht kugelförmiger Teilchen. Sitzungsber. 
der Wiener Akad. d. Wiss. 121, Abt. lIa (1912). 
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(im Mittel) stimmt jedoch mit den jetzt akzeptierten Werten sehr gut 
überein; wie Przibram aber selbst sagt, ist diese gute Übereinstimmung 
nur als eine zufällige zu betrachten. 

Aus dem oben Erwähnten geht hervor, dass die aus der Brown- 
schen Bewegung in Flüssigkeiten abgeleiteten N-Werte oft ziemlich 
stark von dem Werte abweichen, der jetzt als der zuverlässigste be- 
trachtet wird, nämlich N = 6-06.10?, nach den von Millikan!) sehr 
sorgfältig ausgeführten Bestimmungen an geladenen Öltropfen in elek- 
trischem Felde. 

Da es mir aber wahrscheinlich schien, dass die obengenannten 
Unstimmigkeiten nur durch experimentelle Fehler verursacht seien, so 
begann ich im Herbst 1911 auf Anregung Herrn Professor Svedbergs 
eine Bestimmung der Avogadroschen Konstante aus der Brownschen 
Bewegung nach einer Methode, welche die experimentellen Fehler so- 
weit als möglich herabsetzen sollte. 

Plan und Apparatanordnung sind schon 1910 von Svedberg er- 
dacht worden?). Während des Ganges der Untersuchung sind jedoch 
mehrere Ergänzungen und Verbesserungen von mir vorgenommen 
worden. 

Das Prinzip der Messungsmethode besteht in einer von persön- 
lichen Fehlern freien, automatischen Registrierung der Brownschen 
Verschiebungen der Teilchen in exakt gleichen Zeiten, und einer gleich- 
zeitigen ebenso automatischen Registrierung der Fallgeschwindigkeit, 
woraus der Radius jeder einzelnen Partikel nach dem Stokesschen 
Gesetze bestimmt werden kann. 

Das Registrierverfahren war ein rein photographisches, das auch 
andere Vorteile gewährt. 

Die für die Messungen benutzten Partikeln waren relativ grosse 
submikroskopische Quecksilbertröpfehen, die durch elektrische Zerstäu- 
bung in sehr reinem Wasser hergestellt waren. 

Quecksilber wurde deshalb gewählt, weil die kleinen Tröpfchen 
mit grösster Wahrscheinlichkeit vollkommen kugelförmig sind, und weil 
ausserdem Tropfen von im übrigen geeigneten Radien wegen des hohen 
spezifischen Gewichts des Quecksilbers eine für die Bestimmung der 
Radien günstige Fallgeschwindigkeit erhalten. Überdies ist das optische 
Reflexionsvermögen dieses Materials besonders hoch, d.h. die Partikeln 


!) Über die elektrische Elementarladung und die Avogadrosche Konstante. 
Physik. Zeitschr, 14, 796—812 (1913). 

2) Die damals nicht abgeschlossene Arbeit ist schon 1912 von Svedberg kurz 
beschrieben, Svedberg, T., Die Existenz der Moleküle. S. 137—139. Leipzig 1912, 
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sind sehr lichtstark, was sich als notwendig erwiesen hat, um ein photo- 
graphisches Registrierverfahren vorteilhaft benutzen zu können. 

Um Partikeln geeigneter Grösse zu erhalten, wurde die hergestellte 
Suspension dem Sedimentieren überlassen und nach einer gewissen Zeit 
aus einer bestimmten Tiefe unter der Oberfläche eine kleine Quantität 
abpipettiert, die in stark verdünntem Zustande in die Objektkammer 
eingeführt wurde. 

Versuchsanordnung. 

Fig. 1 zeigt die Hauptzüge der Apparate. Fig. 2 ist reproduziert 
nach einer photographischen Aufnahme der ganzen Aufstellung, in ihrem 
letztbenutzten Zustande. 

Als Lichtquelle diente eine Bogenlampe A (Fig. 1) mit horizontal 
gestellter positiver Kohle, durch einen Gleichstromumformer mit etwa 


1} 
ale / 
1 - zur Pendaluhr 


Fig. 1. 


25 Amp. gespeist. D ist eine im Innern des Lampengehäuses angebrachte 
Quarzlinse von 4-3 cm Durchmesser und 7-8 em Brennweite. Das durch 
B schwach konvergierend gemachte Strahlenbündel passiert das Ab- 
sorptionsgefäss (©, dessen Schichtdicke 36 cm beträgt. Als Absorptions- 
flüssigkeit wurde reines ausgekochtes Wasser benutzt, welches die 
Wärmestrahlen bei dieser Schichtdicke sehr kräftig absorbiert. (Siehe 
weiter unten S. 50.) 

D ist ein von dem hiesigen Universitätsmechaniker Rose herge- 
stellter, durch ein Uhrwerk betriebener, automatischer Zentralverschluss. 
Durch eine Pendeluhr, die mittels des Relais X einen elektrischen Strom 
durch einen kleinen Elektromagnet in der Verschlussvorrichtung schliesst, 
wird diese in Tätigkeit gesetzt und lässt mit genau gleichen Zeitinter- 
vallen einen kurzen Lichtblitz hindurch. Die Geschwindigkeit des Ver- 
schlusses ist regulierbar und meistens auf etwa !/,, Sek. eingestellt. 

Um zu vermeiden, dass Erschütterungen, von dem Verschluss und 
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der Regulierung der Bogenlampe herrührend, sich dem mikrophoto- 
graphischen Apparat mitteilen, wurden A bis D auf einem besondern 
Tisch aufgestellt, getrennt von dem Mikroskop und der photographischen 
Kamera, die dagegen auf einer Zeissschen optischen Bank montiert 
waren. Die Bank war ihrerseits an einer schweren Marmorplatte, die 
an einem erschütterungsfreien Ort aufgestellt war, festgeschraubt. 

Das Mikroskop war, um grösstmögliche Lichtstärke zu erhalten, mit 
einem Siedentopfschen Kardioidkondensor F und der dafür speziell 
konstruierten Kammer mit sowohl Objekt- als Deckglas aus geschmolzenem 


ey 


a 


Quarz (@) nebst Zeiss Apochromatspezialobjektiv 3 mm ausgerüstet!). 
Um eine genügende Vergrösserung hei mässigem Kassettenabstand zu 
erhalten, wurde Projektionsokular II (Leitz) benutzt. Die Vergrösserung 
betrug annähernd 500 Mal. 

Das Mikroskop ist durch den optischen Verschluss (X) mit dem 
Aufnahmeapparat verbunden. Dieser besteht teils aus einem gewöhn- 
lichen Kameraauszug (Z), teils aus einem aus geschwärztem Blech her- 
gestellten Kameragehäuse M. In der an den Auszug stossenden Seite 
ist ein regulierbarer vertikaler Spalt angebracht, um eine Begrenzung 


1) Die erste photographische Aufnahme der Bewegungen submikroskopischer 
Teilchen wurde mit dieser Kombination von Siedentopf gemacht. Siedentopf, H., 
Über einen neuen Fortschritt in der Ultramikroskopie. Verh. d. d. physik. Ges. 12, 
6—47 (1910). 
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des Gesichtsfelds zu bewirken, so dass in demselben nur eine oder 
einige Partikeln sich gleichzeitig befinden. 

Im Innern des Kameragehäuses ist horizontal und senkrecht zu 
der optischen Achse des Mikroskops auf genau geradgeschliffenen Stahl- 
schienen ein Wagen (N) beweglich, welcher die Einstellmattscheibe, 
bzw. die Kassette (P) für die Aufnahmeplatte trägt. Durch einen kleinen 
Elektromotor wird dem Wagen eine ziemlich konstante Geschwindigkeit 
von einigen Millimetern pro Sekunde erteilt!) 2). 

Mittels dieser Anordnung mit beweglicher Platte wird die sehr 
komplizierte Bahn der Bilder der Partikeln?) in eine wellenähnliche 
Kurve aufgelöst. Fig. 3 zeigt das Aussehen einer bei Dauerbeleuchtung 
aufgenommenen Platte. 

Bei der oben erwähnten intermittenten Beleuchtung erhält man 
natürlich dagegen auf der Platte eine aus einzelnen Punkten bestehende 
Kurve (Fig. 4), in welcher der zeitliche Abstand zwischen zwei suk- 
zessiven Punkten gleich dem Intervall zwischen den durch die Pendel- 
uhr regulierten Lichtblitzen ist. Das Ausmessen dieser Photogramme 
gestaltet sich, wie später gezeigt wird, sehr bequem. Sehr wichtig ist 
es aber, dass die Geschwindigkeit des Wagens so gross ist, dass die 
Verschiebungen der Bilder der Partikeln nicht den Betrag der in der- 
selben Zeit von dem Wagen zurückgelegten Wegstrecke erreichen können, 
d. h. es ist notwendig, dass die zeitliche Reihenfolge der Kurvenpunkte 
mit der geometrischen identisch ist. 

Ausser dem Wagen war in dem Kameragehäuse ein sehr stabiler, 
verschiebbarer Rahmen (R) so angebracht, dass drei an diesem befestigte, 
mit feinen Silberspitzen versehene Federn bei ausgezogenem Kassetten- 
schieber direkt auf die Schicht der Aufnahmeplatten leise drückten. 
Bei der Bewegung der Platten entstanden dadurch nach dem Entwickeln 
sehr feine und scharfe Linien, die bei der Ausmessung der Platten 
als Koordinatenachsen dienten. 

Die Aufnahmeplatten waren von höchstmöglicher Empfindlichkeit, 
und von mehrern Fabrikaten erwiesen sich die „Ultrarapidplatten“ 
Hauff als am geeignetsten. Das Format war 6>x<24 cm. Die Entwick- 
lung wurde in einem sehr energischen, aber klar arbeitenden Brenz- 
catechin-Natriumhydratentwickler vorgenommen. 

!) Die Geschwindigkeit braucht weder konstant, noch genau bekannt zu sein. 

®) Um die Beschreibung des Registrierapparats nicht unnötigerweise zu kom- 
plizieren, ist die Darstellung nur schematisch gehalten und von der Besprechung 
von Hilfsanordnungen abgesehen worden, 

®) Dieser Ausdruck ist nicht streng richtig, da es sich ja um Submikronen 


handelt, wird aber der Kürze wegen benutzt. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 4 
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Vor der genauern Beschreibung der Ausmessung der Platten sind 
jedoch einige wichtige Verhältnisse hinsichtlich der Quarzkammer, welche 
die benutzte Suspension einschliesst zu besprechen. 

Eine Kammer aus Quarz zu verwenden, ist insbesondere bei diesen 
Bestimmungen unerlässlich, weil Glas bei der intensiven Beleuchtung 
so stark fluoresziert, dass kein genügend dunkles Gesichtsfeld zu er- 
halten ist. Ausserdem ist es kaum möglich, Glasflächen auch nur an- 
nähernd so genau reinigen zu können, wie es hier erforderlich ist, ja 
es ist sogar ziemlich schwer, die Quarzkammer leidlich ultramikroskopisch 
rein zu machen. 

Was die Dicke der Kammerschicht betrifft, so haben besonders 
angestellte Versuche gezeigt, dass diese sehr gering sein, nur einige « 
betragen darf. Die Siedentopfsche Kammer ist auch für eine solche 
Schichtdicke konstruiert, und wenn man sie vergrössert, kann man nicht 
mit Sicherheit Strömungen in der Flüssigkeit vermeiden, ausserdem 
werden sowohl die Dunkelfeldbeleuchtung als die Schärfe schlechter. 

Bei dieser geringen Schichtdicke werden aber die Bewegungen der 
eingeschlossenen Partikeln in bedeutendem Masse durch die Wände der 
Kammer beeinflusst. Diesen Einfluss der anfangs nicht berücksichtigt 
wurde!), kann man aber bei Kenntnis der Schichtdicke und des Partikel- 
radius berechnen (S. 53). 

Von grösster Bedeutung ist es auch, die Temperatur der Suspension 
so genau wie möglich zu kennen. Die Temperatur geht ja direkt in die 
Einsteinsche Formel ein, hat ausserdem einen sehr grossen Einfluss 
auf den Reibungskoeffizienten des Dispersionsmittels und beeinflusst über- 
dies — wenn auch wenig — die spezifischen Gewichte der dispersen 
Phase und des Dispersionsmittels. Für die Temperaturbestimmung war 
daher ein Normalthermometer mit !/,„°-Teilung in direkter Berührung 
mit dem Kammerhalter angebracht. Das Thermometer und der Kammer- 
halter waren ausserdem von einem mit Baumwolle gefüllten Pappmantel 
umgeben, der den Einfluss schnellerer Temperaturschwankungen der 
umgebenden Luft verminderte. Um soweit als möglich eine Erwärmung 
des Präparates durch die Beleuchtung zu verhindern, war, wie oben 
erwähnt in den Weg des beleuchtenden Strahlenbündels eine dicke 
Wasserschicht?) eingeschaltet. Da ausserdem das Präparat nur von kurzen 


1) The Svedberg, Die Existenz der Moleküle. S. 139. Leipzig 1912. 

2) Besonders angestellte Versuche zeigten, dass eine Wasserschicht von dieser 
Dicke nur einen sehr kleinen Teil der Wärmestrahlung durchlässt, und das Wasser 
kaum von andern im Gebiete der kleinern Wellenlängen stark durchlässigen Flüssig- 
keiten übertroffen wird. Gesättigte Alaunlösung z. B. erwies sich als keineswegs 


Eine neue Bestimmung der Avogadroschen Konstante usw. 


öl 


Lichtblitzen mit relativ langen Zwischenräumen getroffen wird, ist die 
dadurch verursachte Erwärmung ohne jede Bedeutung. Während der 
Dauer einer Versuchsreihe zeigte auch das Thermometer höchstens 
Schwankungen von 3/,oo Grad, Änderungen, die ausserdem grösstenteils “ 
von Variationen der Zimmertemperatur herrührten. 


Die Ausmessungen der Registrierungen. 


Aus den in oben beschriebener Weise hergestellten Registrierungen 
findet man leicht den Wert der auf einer vertikalen Achse projizierten 
Brownschen Verschiebungen A,, vermehrt um die darüber superponierte 
Fallstrecke in dem Intervalle r. Diese Grösse ist ja einfach gleich dem 
vertikalen Abstand zweier benachbarten Punkte in der Kurve, durch 
die Vergrösserung %k dividiert. Ausserdem kann man, wie unten gezeigt 
wird, aus den Registrierungen sowohl 4A, als die Fallstrecke und somit 
die Fallgeschwindigkeit je für sich bestimmen. Der horizontale Abstand 
zwischen zwei Punkten wird dagegen gleich k. 4, + der von dem Wagen 
während der Zeit z zurückgelegten Wegstrecke (h.r). Um aus den 
horizontalen Abständen A, bestimmen zu können, ist es aber notwendig, 
dass die Geschwindigkeit des Wagens genau konstant ist. Da diese 
Bedingung aber nicht hinreichend streng erfüllt war, wurden nur die Ei 
vertikalen Abstände gemessen und für die Berechnung von N verwendet. il 

Die Ausmessung der Platten geschah mittels eines Projektions- 
apparates. Als Projektionsobjektiv diente ein Zeiss-Tessar (Ser. Ic, 
Focus = 210 mm), von dem nur ein Bildwinkel von ca. 20° benutzt 
wurde. Die Projektionsvergrösserüng war eine etwa 19fache. 

Auf dem Schirme — ein grosses Reissbrett — wurden die senk- 
rechten Abstände a,, @,, @a,... a, zu den fraglichen Punkten, von einem 
der obengenannten Koordinatenachsen X gerechnet (die beiden andern 
dienen nur als Hilfsachsen), in halben Millimetern gemessen. Fig. 5. 

Zieht man nun von jedem dieser a-Werte den ersten ab, und nennt 
man die neuen Zahlen 0, b,, b,... bi... b,, so ist: 


b,—b,_ = K(4d +8.) (4) 


wo K = die totale Vergrösserung (Mikroskop- X Projektionsvergrösserung) 
und s, die in der Zeit r von der Partikel zurückgelegte Fallstrecke ist. 


besser. Solche gefärbten Flüssigkeiten wie z. B. Ferroammoniumsulfat- oder Kupfer- 
sulfatlösung, die eine noch kräftigere Absorption des langwelligen Lichts zeigen, 
verschlucken aber so viel photochemisch wirksame Strahlen, dass sie hier nicht ver- 
wendet werden können. 

4% 
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Setzt man ferner: 
„=&4,wd , —=&.s, 
so geht (4) in: 
b,— b,-ı ui Le + S; (5) 
über. 
Um $, zu bestimmen, kann man: 


1 
S; = m (6) 


setzen, wobei jedoch $, mit einem Fehler behaftet wird, der durch 
die Brownsche Bewegung verursacht ist. Je grösser die Fallzeit ist, 
um so kleiner wird jedoch der Fehler, weil die durchschnittliche 
Brownsche Verschiebung der Wurzel aus der Zeit und die Fallstrecke 
der Zeit direkt proportional ist. 

17 


| 


“ach. In | | 


| 
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Setzt man aber: 


= 


fi + +2 b; 


bu 
+2), (7) 
so wird der Fehler bedeutend kleiner, weil nach dem Wahrscheinlich- 
keitsgesetz die Fehler in der einen Richtung grösstenteils durch solche 
in der entgegensetzten aufgehoben werden. 


b Dr 3557 
Da nun = von r unabhängig sein muss, so kann man die Rech- 


nungen dadurch vereinfachen, dass man (7) durch den folgenden Aus- 
druck ersetzt: 
ge Atstbst.:- be 
1+2+3-+...n 

Kennt man also $,, so findet man nach (5) die Werte A.. 

Addiert man jetzt zwei oder mehrere sukzessive A,, so erhält man 
Aas, Ay «+ fe ...Amz, welche den Brownschen Verschiebungen in 
den Zeiten 27... mr entsprechen. 

Von Bee Ay: wird das Quadrat A,, gebildet und von allen zu 


(8) 


a: 4: Be a a: u 3 ee ne 5 a 


DW ı3 3 u 3 A A — — u[ DD 
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2 zb 

S = Sir... =’ 1-868 cm. 
), med — 1.039 1/,), med = 1.039 
Hrn = 2.458 Mr „ = 1.229 
it u» —= 897 1, u = 1819 
Hrn = 5264 ii „= 1416 
it m» = 6685 dir » — 1887 
Kr „» = 1963 Ydz „ = 1827 
Art » = 13-628 Yon = 1353 


2 mea = 1289 com, 


denselben p gehörenden Einzelquadraten der Mittelwert A;rmed. Aus- 
gerechnet. 
Da nun nach der Einsteinschen Formel das mittlere Verschiebungs- 


quadrat der Zeit proportional ist, kann man als einen neuen genauern 
Mittelwert: 


ME Kan + rmea \ ee 
PT. m 1 2 m 
setzen. 


Die Tabelle 1 zeigt die leider sehr zeitraubenden Rechnungen nach 
einer der Registrierungen. 

Um aber aus 8 und A, die entsprechenden s und 4? zu erhalten, 
muss man natürlich die Vergrösserung Ä kennen. Diese wurde gleich- 
falls photographisch dadurch bestimmt, dass nach verschiedenen Teilen 
eines genauen ÖObjektmikrometers eine Anzahl Photographien im Re- 
gistrierapparat aufgenommen und diese in dem Projektionsapparat aus- 
gemessen wurden unter genauer Beibehaltung derselben Abstände wie 
bei den Registrierungen. Nach dieser Methode wird selbstverständlich 
die Bestimmung der Totalvergrösserung genauer, als wenn die Mikroskop- 
und Projektionsvergrösserung je für sich gemessen wird. In den beiden 
Messungsreihen, die ausgeführt wurden» betrug die Totalvergrösserung 
8455, bzw. 8344. Die entsprechenden Zahlen für die Mikroskop- 
vergrösserung waren 485, bzw. 443. 


Korrektionen wegen der geringen Schichtdicke der Quarzkammer. 


Die in oben beschriebener Weise gefundenen Grössen A; und s, 
müssen jedoch, ehe sie zur Bestimmung der Avogadroschen Konstante 
benutzt werden können, einer Korrektion unterzogen werden. Sowohl 
die Brownsche Bewegung als auch die Fallgeschwindigkeit werden 
nämlich, wie oben angedeutet wurde, durch die sich in der Nähe der 
Partikeln befindenden Wände der Kammer nicht unbedeutend verlang- 


Ivar Nordlund 


Tabelle 1. 


Registrierung Nr. 7. 


Ib—d)| 1 


T 


+ 2.65 .6 + 0:66 | 0.436 

h — 0.14 | 0.020 
+ 1-81 | 3.276 
+ 3.16 | 9-986 
+1.11 | 1.232 
+1-21 | 1.464 
41-86 | 3.460 
— 0.69 | 0.476 
| — 0.89 | 0.792 
23:25 | . . + 0.26 | 0.068 
25-25 | } . + 0:46 | 0.212 
27:45 ? h — 1-29 | 1.664 
27:70 | . «6 — 3.14 | 9.860 
28-05 . ! — 0.49 | 0.240 
30.95 . . +1.-11 | 1.232 
32:90 | i . .006 | — 1:04 | 1.082 
33-65 : R — 1:24 | 1.538 
35-40 j ? +0.76 | 0-578 
38-25 i j + 2.26 | 5.108 
41-50 . . + 261 | 6.812 
44:60 ? ü + 1-36 
46-60 . . — 0.74 
47.60 | 4 . — 3.34 
47:00 . x — 3.89 | 
47-45 | . 118 
49.60 | . ! +1-21 
52-40 | . ‚865 | + 0-81 
54:25 —. 0:09 
56-15 — 0.04 
57:95 | — 1-39 
58-50 — 1-89 
59.80 + 0:01 
62-35 | — 0.04 
63-60 — 1-44 
64-65 ' — 2.74 
64-60 | ‘ , — 0.89 
67-50 | ! d — 0.89 
67-55 , 6 — 1:99 
69-35 ü i — 2.19 
69.10 | 4 i — 2.44 
70:65 | ü $ — 0.89 
71-95 4 £ + 0-46 
74-85 . 061 | +01 
75-80 ‘ 846 | — 0.34 
78:25 | r ‘ + 1-56 
81-10 | r . + 1-06 
83.05 | d 08 | 0 — 0.49 
84-35 ‘ . — 2.19 
84-60 | ' 6 — 1.19 
86-90 | R “ + 0:96 
89.30 | . ‘ + 0.96 
91-60 X . + 1-26 
94.30 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


ı 45-562 
— 4.25 | 18.063 3:30 | 39-690 
— 3.70 | 13.690 60 | 43-560 
| — 5:00 | 25.000 | — 53; .20 | 27-040 
; 1 — 3-40 | 11-560, « 30 | 5290 
— 5.00 | 35-100 — 3. | — 3:25 | 10-563 
—203 | 4121 | —2. |—188 | 3.534 
—290| 8410 | —2 | — 3-45 | 11-903 
'—020 | 0.040 | +0: 0.90 | 0.810 
014 | +110| 1210 | +1. 0.003 
2.789 | 41.75 | 3:062 | -+2- 5-152 
0.518  +0.15 0.023 | . | ‚75 | 0.563 
1.185 | — 055 | 0.302 | | | 
1.277 | — 0.70, 0490 | 
2.822  —1.15 132 
1513 | — 080 0640. 
1-188 | -+1-92 83-686 | 
4.928 | 


| 
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samt. Dieser Einfluss ist aber nach folgender Methode in Rechnung 
gezogen worden. Nach A. H. Lorentz!) wird der Widerstand für die 
Bewegung einer Kugel in der Nähe einer Wand gegenüber dem Wider- 
stand für eine Bewegung in einem unbegrenzten Medium im Verhältnis: 


9P 
ee © 


vergrössert, wo P der Kugelradius und « der Abstand des Kugelzentrums 
von der Wand ist. Von Stock?) ist eine etwas kompliziertere und ge- 
nauere Formel aufgestellt worden, die jedoch in diesem Falle nicht viel 
von der Lorentzschen abweicht. 

Da die Lorentzsche Formel hier nicht ohne weiteres verwendet 
werden kann, weil die Partikeln sich zwischen den Wänden hin und 
her bewegen, und a demzufolge unaufhörlich variiert, so ist die durch- 
schnittliche Vermehrung des Widerstands für die Bewegungen der Par- 
tikeln unter der Annahme berechnet worden, dass a mit gleich grosser 
Wahrscheinlichkeit jeden Wert zwischen P und A—P annimmt, wenn 
A den Abstand zwischen den Wänden der Kammer, d. h. die Schicht- 
dicke bezeichnet. — Die Schichtdicke wurde dadurch bestimmt, dass 
mit der Mikrometerschraube des Mikroskopstativs auf die Oberseite des 
Objektträgers und die Unterseite des Deckglases scharf eingestellt und 
die an der Teilung der Mikrometerschraube abgelesene Verschiebung 
des Tubus mit dem Brechungsexponenten des Dispersionsmittels multi- 
pliziert wurde. 

Bezeichnet man mit f„ den Reibungswiderstand für eine in einem 
unbegrenzten Medium bewegliche Kugel, so wird der durchschnittliche 
Widerstand f in diesem Falle durch folgenden Ausdruck bestimmt: 


A—Pp 
RT: 1 da 
0} ar 9P Be. (9) 3) 
RR) 
Nach Integrieren erhält man: 
= xl 
oder: a * (10) 
x ’ 


") Abhandl. über theor. Physik 1, 23 (1906). 

®2) Fortschritte der Physik 1911, 185; Bull. de l’acad. de Cracovie, Cl. se. 
math. et nat. 1911, 18—27. 

®) In dieser Formel ist selbstverständlich auch der Einfluss der zweiten Wand 
berücksichtigt. 
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wo: _ 9P(16A+9P) 16A—7P 
“1 ig4—2P@4H9P" BP 1D 
Dementsprechend kann man auch: 
— To 
ı=7 (12) 


setzen, wo 7, den wahren Reibungskoeffizienten (bei unbegrenzter Aus- 
dehnung des Mediums) und n die scheinbare Viskosität in diesem Falle 
bedeuten. Bei der Berechnung der Radien nach dem Stokesschen 


Fallgesetze hat man also die Viskosität gleich A. zu setzen. 


Da übrigens das Stokessche Gesetz sowohl für starre als für flüssige 
Kugeln dieser Grössenordnung gültig ist (vgl. S. 44), so ist in diesem 
Falle: 

s 2 x 


Be rh 9916 — d) PP. 


T 


. 13 
. (13) 


Mit Hilfe der Gleichungen (11) und (13) kann man nun den wahren 
Wert P des Radius finden. Da aber x eine transszendente Funktion 
von P ist, ist es am geeignetsten, bei den Rechnungen die Methode 
der sukzessiven Approximationen zu verwenden. Man berechnet also 
erstens einen „unkorrigierten* Wert P,, indem man in (13) «=1 
macht. P, wird dann in (11) eingesetzt, und das so erhaltene x gibt 
nach (13) einen neuen Wert P,, der wieder zur Berechnung eines 
neuen x dient usw. 

Kennt man also den wahren Wert des Radius P und das zuge- 
hörige x, ferner 4?, z, T und 7, So sind alle Grössen, die für die 
Berechnung von N nach (1) notwendig sind, bekannt. Es ist aber zu be- 


. . . N . 
merken, dass in der Einsteinschen Formel 7 durch 12 zu ersetzen ist. 
x 


Messungsergebnisse. 


Zwei Reihen von Registrierungen wurden ausgeführt. In der ersten 
wurde ein Intervall von 1-481 Sek. benutzt und A, (bzw. 4,) für r=1, 
2, 3, 4, 5, 6 und 10.1-481 Sek. berechnet. In der zweiten Reihe war 
das Intervall genau gleich einer Sekunde, und 4, wurde für 1, 2, 4, 6, 
8 und 10 Sek. bestimmt. Das Ausrechnen von A, für mehrere Multiplen 
des einfachen Intervalls wurde, wie oben S. 53 erwähnt, um einen 
genauern Mittelwert zu erhalten, ausgeführt. Es wurde aber hiermit 
noch etwas anderes beabsichtigt, nämlich eine Prüfung, ob die von der 
Einsteinschen Formel geforderte Proportionalität zwischen den mittlern 
Verschiebungsquadraten und der Zeit erfüllt ist. Zeigt es sich nun, dass 
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eine Registrierung diese Bedingung nicht befriedigt, so wird sie als un- 
brauchbar verworfen!). Die Ursache einer solchen Abweichung ist wahr- 
scheinlich in einem zeitweiligen Anhaften der Partikeln an der Wand 
der Kammer zu suchen. In einigen Registrierungen wurde auch ein 
solches Festhaften der Partikeln an der Wand beobachtet, welches sich 
in einem beinahe geradlinigen?) horizontalen Verlauf der Kurve zeigte. 

In den Diagrammen 6—17 sind für die in der Tabelle 2 ange- 
führten und zur Berechnung von N benutzten Registrierungen als Ab- 
szissen die Zeit und als Ordinaten A? eingetragen. Die Bedingung 4? 
(bzw. 42) = r.konst. — durch die ausgezogene Linie repräsentiert — 
ist für die fraglichen Registrierungen ziemlich gut erfüllt. 


Life ec 1 
— Bas ge | 7 ae a 


| 


BESSER 


_ 


ER MBH Dr RE DER er RE | 7 


Zeitin 1481 Sek. —— Zeitın :1481 Seh > 


Fig. 6. Fig. 


In Tabelle 2 sind die Endergebnisse der Messungen zusammen- 
gestellt. 


’) Solche Registrierungen geben oft abnorm abweichende Werte. 
®) Sitzt die Partikel unbeweglich fest an der Wand, so zeigt die Registrierung 
eine vollkommen gerade Linie, 
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Tabelle 2. 

pP ‚ Alten. K re 

in u in u? inSek. in Grad 
0.136 - 8455 53-462 1-481 18-75 
0.140 £ 8455 53-236 1-481 18-83 
0.142 . 845 3605 1.481 1911 
0.154 . 8455 3892 1.481 19.10 
0.158 2.269 8455 3.174 1-481 18-47 
0.243 1.783 845 2494 1-481 18-47 
0.266.  1-289 8455 1.813 1-481 19-02 
0.119 1-922 8344 2.761 1-000 19-15 
0.126 1-921 8344 2.759 1.000 20.10 
0.161 1.911 8344 2.745 1.000 18-40 
0.228 0-.967 8344 1.388 1.000 18-80 
0.237 1-045 8344 1.500 1.000 19-90 


n — Anzahl der Punkte bei jeder Registrierung. 


Der Mittelwert sämtlicher Bestimmungen ist N = 591.102. 

Dieser Wert ist allerdings nicht unbeträchtlich kleiner als die 
meisten aus der Brownschen Bewegung in Flüssigkeiten abgeleiteten 
Werte, z. B. die Perrinschen, er weicht dagegen nur unbedeutend von 
dem Millikanschen Wert N = 6.06.10%1) ab, der zurzeit als der 
zuverlässigste zu betrachten ist. 


1) Loc. eit. S. 45. 


Eine neue Bestimmung der Avogadroschen Konstante usw. 


—| 0,)0[[ 


. + PERENUGE, \URSRHAEER BRANEERN, VHREREN 


Bi 
4 
1 


| 
a 


| 
I 
N} 
1 
I 


RR: TORBRANG. SUIFERGNBER. TRENNEN BERRHR: MIEE TEENS VErKANEREUN, DIESEN Ar > SEEN 
1 


7 [2 ; 76 me Sie \ n) f} 77 


L 
Zeit in Sek. — Zeit in Sek. — 
Fig. 14. Fig. 15. 


 — 


T 


| 
2 SER PRESEN EOEERSCK: ERERRER | 


— + 4 


+ 


En RE 


Minute 


_— + = + 2 


“ 
Zeıt in Seh — 
Fig. 16. 5 Fig. 17. 


Zeit in Sek. — 


Zusammenfassung. 


Es wurden zur Bestimmung der Avogadroschen Konstante nach 
der Einsteinschen Formel die Eigenbewegungen submikroskopischer, 
durch elektrische Zerstäubung in Wasser hergestellter Quecksilberkugeln 
mittels eines möglichst genauen automatisch arbeitenden photographischen 
Apparats registriert. 

Es wurden also die Lageänderungen der Partikeln in sehr genaue 
gleichen Zeitintervallen von den persönlichen Fehlern des Experimen- 
tators in weitgehendem Masse unabhängig gemessen. 
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Die Temperatur, die genau bestimmt wurde, war sehr konstant, da 
das Präparat nur intermittent und zu dem mit Licht, welches von Wärme- 
strahlen praktisch befreit war, beleuchtet wurde. 

Die Quecksilberkügelchen sind mit grosser Sicherheit vollkommen 
sphärisch und gehorchen, obgleich sie flüssig sind, dem Stokesschen 
Gesetz, wie von Boussinesq (]. c.) und Nordlund (l. c.) nachgewiesen 
worden ist. 

Es wurden die Partikeln so gross gewählt, dass die Fallgeschwindig- 
keit zur Bestimmung des Radius jeder einzelnen Partikel benutzt wer- 
den konnte. 

Es wurde der verlangsamende Einfluss der Wände der Objekt- 
kammer auf die Brownsche und die Fallbewegung dadurch berück- 
sichtigt, dass die Viskosität 7 des Dispersionsmittels mit dem Faktor 


- multipliziert wurde: 


___9P(6A+9P)  „164—TP 

16(4— 2P)(8A+9P) SP 
wo P den Radius und A den Abstand zwischen den Wänden der Kammer 
bedeuten. 

Es wurden die Verschiebungen für mehrere Multiplen des Auf- 
nahmeintervalls berechnet und dadurch teils ein guter Mittelwert, teils 
auch eine Prüfung der Gültigkeit des Gesetzes: Verschiebungsquadrat 
— Zeit x Konst. erhalten. 

Es wurde als Endresultat der Messungen N = 5°91. 1023 gefunden. 

Die vorstehende Arbeit wurde in dem hiesigen chemischen Institut 
ausgeführt. Es sei mir gestattet, dem Herrn Professor Dr. The Svedberg 
für das Interesse und das grosse Entgegenkommen, das er mir bei der 
Durchführung der Arbeit gezeigt hat, meinen herzlichen Dank auszu- 
sprechen. 


ce==1 


Upsala, Chemisches Institut der Universität, Dezember 1913. 


Die Wärmeausdehnung 


von flüssigen Gemischen und Lösungen. 
Von 
W. Herz. 


(Eingegangen am 4. 1. 14.) 


Vor kurzem habe ich an dieser Stelle!) einen kleinen Beitrag zur 
Kenntnis der Mendelejeffschen Gleichung über die Wärmeausdehnung 
der Flüssigkeiten veröffentlicht; ich hatte die Mendelejeffsche Glei- 
chung in der Form: 

D,= D,(1— Kit) 
angewendet, worin D; und D, die Dichten bei ? und 0° bedeuten, und 
K eine spezifische Konstante für jede Flüssigkeit darstellt. Die Prüfung 
der Gültigkeit dieser Gleichung war derart erfolgt, dass ich aus ver- 
schiedenen Dichten, die zu verschiedenen Temperaturen gehörten: 


r D—D, 
fogle  oprenn = 

berechnete und die Übereinstimmung dieser Werte verglich. Bei 
31 Flüssigkeiten, wo ich diese Rechnung durchführte, war X innerhalb 
eines maximalen Fehlers von 4-5°), konstant; nur beim Wasser war 
die Mendelejeffsche Gleichung nicht erfüllt. 

Es lag für mich nahe, einige ähnliche Rechnungen bei flüssigen 
Gemischen und Lösungen anzustellen. Aus der Literatur?) sind die 
Dichten zahlreicher Mischungen und Lösungen bei wechselnden Tem- 
peraturen bekannt; aber in allen Fällen ist der eine Bestandteil Wasser, 
und diese Beispiele sind für die Untersuchung der Mendelejeffschen 
Gleichung wenig geeignet, da ja gerade beim Wasser die Gleichung 
versagt. Infolgedessen habe ich mir selbst verschiedene Mischungen 
und Lösungen hergestellt, bei denen nur solche Flüssigkeiten zur Ver- 
wendung kamen, für welche die Mendelejeffsche Gleichung zutrifft. 
Die Dichten dieser Mischungen wurden bei wechselnden Temperaturen 
im Ostwald-Sprengelschen Pyknometer bestimmt. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 632 (1913). 
2) Vgl. Landolt-Börnstein-Roth, Physikalisch-chemische Tabellen 1912. 
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Ich benutzte als Flüssigkeiten Benzol, Toluol, Anilin und Nitro- 
benzol. Die Präparate wurden in reinster Form von der chemischen 
Fabrik C. A. F. Kahlbaum bezogen, von mir getrocknet und einer 
nochmaligen Destillation unterworfen. 

Die Werte von K für Benzol gleich 0-00119 und für Nitrobenzol 
gleich 0.000799 habe ich bereits in meiner ersten Abhandlung ange- 
geben. Für Anilin und Toluol habe ich die Dichten neu bestimmt und 
K berechnet. 

Aus dem erhaltenen Mittelwert von K kann man natürlich umge- 
kehrt auch wieder die Dichten bei verschiedenen Temperaturen ableiten, 
wenn man von einer experimentell festgestellten Dichte (D bei #°) 
ausgeht; es ist: 


Im nachfolgenden sind auch diese berechneten Dichten angegeben. 


Anilin. 
gef. 1.0170 K zwischen 25 und 60° 0.000804 
0:9878 K zwischen 25 und 90° 0.000808 
0.9625 K zwischen 60 und 90° 0.000812 
Mittelwert von K 0-000808 
Fehler 0-5 °/, 
berechnet D 0-9875 


6014 
» Do 09621 


Toluol. 
0:8599 K zwischen 25 und 50° 0.00098 
0.8382 K zwischen 25 und 75° 0-00100 
0.8154 K zwischen 50 und 75° 0.001068 


Mittelwert von K 0-00100 


Fehler 30%, 
berechnet D, 0.8375 


" D 0.8152 


014 
7514 
Ich lasse nunmehr die von mir bestimmten Dichten verschiedener 
Gemische und Lösungen und die berechneten K-Werte und Dichten 
folgen. 
Gemisch aus 66-66 Volum-%, Benzol und 33-33 Volum-°/, Toluol. 

gef. D 0.8668 K zwischen 25 und 50° 0.00113 

gef. D 0.8415 K zwischen 25 und 75° 0-.00111 

gef. D 0-8175 K zwischen 50 und 75° 000108 

Mittelwert von X 0-00111 


2514 
5014 
7514 
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R Fehler 2.7 %, 
berechnet D 0.8421 


5014 
wi 0.8174 


7514 


Gemisch aus 66-66 Volum-°/, Toluol und 33-33 Volum-°/, Benzol. 


gef. Dys14 0.8639 K zwischen 25 und 50° 0-00108 
gef. D,,,, 08399 K zwischen 25 und 75° 0-00109 
gef. D,,,, 08155 K zwischen 50 und 75° 0.00110 
Mittelwert von K 0-00100. 
Fehler 0.9 %, 
berechnet D; „ 0.8397 
r D.,ı, 08155 


Gemisch aus 66-66 Volum-°/, Anilin und 33-33 Volum-”/, Toluol. 


gef. D,.,, 099658 K zwischen 25 und 60° 0.000888 
gef. D,.;, 09-9351 K zwischen 25 und 90° 0.000877 
gef. D,.1, 09095 K zwischen 60 und 90° 0.000865 
Mittelwert von K_ 0.000877 

Fehler 1-4 %, 

berechnet D 0.9355 


»  Dooia 0.9098 


6014 


Gemisch aus 66-66 Volum-°/, Toluol und 33-33 Volum-/, Anilin. 


gef. D,,,, 09133 K zwischen 25 und 60° 0.000950 
gef. Do, 08822 K zwischen 25 und 90° 0.000960 
gef. D,01, 08549 K zwischen 60 und 90° 0.000971 

Mittelwert von K 0.000960 


Fehler 1-1 °% 
berechnet D 0.8822 


„  D,.,. 08548 


6014 


9014 


Gemisch aus 66-66 Volum-°/, Anilin und 33-33 Volum-°/, Nitrobenzol. 
(Beim Zusammengiessen der beiden Flüssigkeiten wird das Gemisch rötlich.) 


gef. D,,;, 1.1343 K zwischen 25 und 60° 0.000780 
gef. Dosis 1-1027 K zwischen 25 und 90° 0.000767 
gef. D 1.0756 K zwischen 60 und “0. 0.000780 
Mittelwert von. X 0.000776 

Fehler 1-2 % 

berechnet Dil „ 1.1025 


a 1.0753 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 


9014 


9014 


W, Herz 


Gemisch aus 66-66 Volum-°, Nitrobenzol und 33-33 Volum-°/, Toluol. 
gef. D,,,, 10869 K_ zwischen 25 und 60° 0.000839 
gef. D,.j, 10543 K zwischen 25 und 90° 0.000849 
gef. D,,j, 10256 K zwischen 60 und 90° 0.000860 
Mittelwert von K 0.000849 
Fehler 13%, 
berechnet D 1.0543 
ja 1-0256 


60]4 


9014 


Lösung von 2-1020g Diphenylamin in 30 cem Anilin. 
gef. D,. 14 1-0212 K zwischen 25 und 60° 0.000794 
gef. D,,;, 099922 K zwischen 25 und 90° 0.000810 
gef. Dyo14 0.9664 K zwischen 60 und 90° 0.000824 


Mittelwert von K 0.000809 


Fehler 19°, 
berechnet D 0.9916 


6014 
" Dosis 0.9661 
Lösung von 2-4012g Jod in 30 cem Benzol. 
. D,,,, 99320 K zwischen 25 und 50° 0.00117 
. D,,]; 99040 K zwischen 25 und 75° 0.00115 


& Dy514 0:8766 K zwischen 50 und 75° 000115 
Mittelwert von K 0-.00116 
Fehler 0-9 %,, 


0.9041 
0.8764 


berechnet D,,; ä 
” Disjı 
Lösung von 1-3234g Benzoesäure in 30 ccm Benzol. 
gef. D,,,, 08818 K zwischen 25 und 50° 0.00114 
gef. Dip 0.8560 K zwischen 25 und 75° 0-00117 
gef. D,.;\ ‚ 08287 K zwischen 50 und 75° 0.00119 
Mittelwert von X 0-00117 

Fehler 2.5 °%, 

berechnet D,. „ 08553 

= D 0.8289 


7514 


Lösung von 1-0550g Jod in 30 cem Toluol. 
gef. Dy5\| „ 08877 K zwischen 25 und 50° 0.00099 
gef. D.o1 „ 098651 K zwischen 25 und 75° 0.00102 
gef. D,.,, 08410 K zwischen 50 und 75° 000105 


Mittelwert von K 0-00102 
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Fehler 29%, 
berechnet Dyson k 0-8646 


„Di, 08412 


Lösung von 0.3056 g Jod in 30 cem Toluol. 
0-8690 K zwischen 25 und 50° 0.00102 
0.8462 K zwischen 25 und 75° 0.00104 
0.8224 K zwischen 50 und 75° 0.001066 
Mittelwert von K 0.00104 
Fehler 1-9, 
berechnet Dosis 0.8458 
a I 0.8226 


gef. D,;, ’ 
gef. D 


50/4 
gef. D,, 14 


Isla 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass die Mendelejeffsche Glei- 
chung für flüssige Gemische und Lösungen in demselben Masse zu- 
trifft wie für einfache Flüssigkeiten. — In dieser Hinsicht verdient 
vielleicht die Bemerkung eine gewisse Beachtung, dass nach manchen 


K-Wert berechnet nach den 
Dichten bei 


© 
E Name der Lösung 
= 
# 


20 und 40° 20 und 80°|40 und 80° 
0.000425 | 0.000454 | 0.000489 | 0.000449] 5-3 


10 und 50° 10 und 100°50 und 100° 
0.000375 | 0.000477 | 0.000555 , 0.000469 20-5 


10 und 50°|30 und 100°50 und 100° 
0.000466 | 0.000492 | 0.000499 |0MOABE| 5-1 


10 und 50° 110 und 100%50 und 100° 
0-000467 | 0.000459 | 0-.000452 0.000459] 1-8 


10 und 30°|10 und 50°|20 und 50° 
0.000386 | 0.000426 | 0000446. | 0000419] 7.8 


10 und 50°) 20 und 50°|30 und 50° 
0.000551 | 0.000548 | 0.000542 |0000547| 1-1 


10 und 30°| 10 und 40°|20 und 40° 
0.000324 | 0.000363 | 0.000401 | 000863] 10.7 


10 und 30°| 10 und 40° 20 und 40° 
0:000567 | 0.000587 | 0.000609 0.000588| 3-5 


10 und 30°) 10 und 40° 20 und 40° 
0.000745 0-000757 | 0:000773 0-000758| 2-0 


| 
10 |10°,ige Rohrzuckerlösung 10, Und, 50°| 10 und, 60° 20 nnd &D° 0.000346 10:1 


: 10 und 50°| 10 und 60°|20 und 60° 
1140 °/,ige Rohrzuckerlösun | 0:000393| 5-1 
Io E 0000873 | 0.000393 | 0.000418 


12 | 70 °/,ige Rohrzuckerlösung u i nn " an i 0-.000410| 1-9 


5* 


1/15 °/,,ige Kochsalzlösung 


2| 5°%,ige Natronlauge 


3/30 %,ige Natronlauge 


4'50°/,ige Natronlauge 
5|10%,ige Schwefelsäure 


6 50 °/,ige Schwefelsäure 


7\10°/,ige Essigsäure 
8130 %,ige Essigsäure 


9/50 °/,ige Essigsäure 
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Autoren auch die „einfachen Flüssigkeiten“ Gemenge aus verschieden 
polymerisierten Molekelarten sind. 

Obgleich nach dem anfangs Gesagten bei wässerigen Lösungen 
die Aussichten für eine Geltung der Mendelejeffschen Gleichung 
nur gering sein können, habe ich doch auch für einige wässerige 
Systeme unter Benutzung der in den Landolt-Börnstein-Rothschen 
Tabellen angegebenen Dichten die K-Werte berechnet, um zu sehen, 
in welcher Weise sich der Einfluss der nicht wässerigen Bestandteile 
geltend macht. Berücksichtigt wurden dabei nur die spezifischen Ge- 
wichte über dem Dichtemaximum des Wassers. 

Diese Tabelle auf der vorhergehenden Seite lehrt, dass auch für 
manche wässerigen Lösungen im Gegensatz zum Wasser die Mendele- 
jeffsche Gleichung im üblichen Rahmen erfüllt ist. Es zeigt sich, dass, 
während verdünnte Lösungen eines Stoffs keine Konstanz der K-Werte 
liefern (z. B. Nr. 2, 5, 7, 10), dies bei den konzentrierteren Lösungen 
desselben Körpers der Fall ist. 


Zusammenfassung. 


Die Mendelejeffsche Gleichung über die Wärmeausdehnung 
wurde an einer Reihe nicht-wässeriger flüssiger Gemische und Lösungen 
geprüft, und nachgewiesen, dass für diese flüssigen Systeme die Glei- 
chung in demselben Masse gilt wie für einfache Flüssigkeiten. Während 
die Mendelejeffsche Gleichung für Wasser nicht brauchbar ist, gibt 
sie auch die Wärmeausdehnung mancher wässerigen — besonders kon- 
zentrierterer — Lösungen angenähert richtig wieder. 


Breslau, Pharmazeutisches’ Institut der Universität. 
5. Januar 1914. 


Über die Kinetik der Umwandlung von Halogen- 
alkylaminen in heterocyklische Verbindungen. III). 


(Die Umwandlung 
von %-Bromäthylamin in Dimethyleniminbromhydrat.) 


Von 
H. Freundlich und W. Neumann. 


(Eingegangen am 4. 1. 14.) 


Bei der Fortführung dieser Versuche schien es zunächst von Inter- 
esse zu sein, die Umwandlung bei Halogenalkylaminen mit einer kleinen 
Zahl von Kohlenstoffatomen näher zu untersuchen. Schon aus den An- 
gaben von Gabriel?), dem wir vor allem unsere Kenntnisse von diesen 
Stoffen verdanken, kann man auf eine Reihe bemerkenswerter Tatsachen 
schliessen. Betrachten wir als erstes das $-Bromäthylamin. Wird 
dieses aus seinen Salzen mit Alkali in Freiheit gesetzt, so beobachtet 
man dieselbe Abspaltung von Halogenwasserstoff und die dadurch be- 
dingte Abnahme der Alkalität wie bei den Halogenalkylaminen mit 
einer grössern Zahl von Kohlenstoffatomen. Gabriel fasste aber die hierbei 
erfolgende Reaktion nicht wie dort als einen Ringschluss auf, sondern 
sah den entstandenen Stoff auf Grund seiner zum Teil sehr lebhaften 
Reaktionsfähigkeit als Vinylaminbromhydrat an; die Reaktionsglei- 
chung war also: 

BrH,0 — CH,NRH, = H,C_CHNH,.HobBr. 

Diese Auffassung wurde aber aufgegeben, als Howard und Marck- 
wald?) zeigten, dass der als Vinylamin betrachtete Stoff sich nicht wie 
ein primäres, sondern vielmehr wie ein sekundäres Amin verhielt: er 
bildet mit Benzolsulfochlorid und Alkali ein in Alkali unlösliches 
Sulfamid. Sie fassten demgemäss die erwähnte Reaktion wiederum als 
einen Ringschluss auf und den gebildeten Stoff als Dimethylenimin- 
bromhydrat: 


!) Siehe Freundlich und Krestovnikoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 
79 (1911); Freundlich und M. B. Richards, ebenda 79, 681 (1912). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 566, 1049, 2664 (1888), 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2036 (1899). 
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B, 
CH, Br C 
| = | >NH.HBr 
CH,NH, C 

H, 
und bekräftigten diese Auffassung gegenüber gewissen Einwänden '!) 
mit dem Hinweis?), dass das Dimethylenimin von Brom und Perman- 
ganat nicht angegriffen wird, es also keine Reaktion auf Doppelbindungen 
gibt, dass ferner die Molekularrefraktion dem Dimethylenimin, nicht dem 
Vinylamin entspricht u. a. m. 

In anderer Hinsicht zeigt dieser Dreiring allerdings, wie schon er- 
wähnt, eine auffallende Reaktionsfähigkeit. Für unsere Untersuchung ist 
da besonders wichtig, dass er ausserordentlich leicht mit Halogenwasser- 
stoffsäuren reagiert, und zwar unter Rückbildung der Halogenäthylamine. 
Gabriel?) erwärmte Dimethylenimin mit Salzsäure, bzw. Bromwasser- 
stoffsäure und Jodwasserstoffsäure und konnte aus den Reaktionspro- 
dukten reichlich Kristalle von 3-Chloräthylaminchlorhydrat, bzw. 8-Brom- 
äthylaminbromhydrat und 3-Jodäthylaminjodhydrat abscheiden, die sich 
eindeutig zum Teil durch die Zusammensetzung wie durch den Cha- 
rakter und den Schmelzpunkt der Pikrate charakterisieren liessen. 

Es ergeben sich so drei Aufgaben: die Kinetik der Umwandlung 
des 8-Bromäthylamins in Dimethyleniminbromhydrat bei Gegenwart von 
Alkali, die Geschwindigkeit der Rückbildung von 3-Bromäthylaminbrom- 
hydrat aus Dimethylenimin und Bromwasserstoff bei überschüssigem 
Bromwasserstoff: 

H, 

C, 

| >NH+2HBr = | 

C CNH,.HBr, 

A, HA, 
und schliesslich erhebt sich die Frage, ob man nicht dann in der Gegend 
des Neutralpunkts ein messbares Gleichgewicht zwischen 3-Bromäthyl- 
amin und Dimethyleniminbromhydrat möchte verwirklichen können. 
Allerdings sind die Aussichten hierfür nicht gerade günstig; denn nach 
den Versuchen Gabriels*) erhält man ein sirupartiges Reaktionsprodykt, 


1) Siehe Duden u. Maeintyre, Ber. d. d. chem. Ges, 33, 481 (1900); Lieb. 
Ann. 313, 59 (1900). 

2) Marckwald, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 765 (1900); Marckwald und 
Frobenius, ebenda 34, 3544 (1901). 

3) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1053 f. (1888). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1053 (1888). 
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wenn man die mit Salzsäure neutralisierte Lösung von Dimethylenimin 
auf dem Wasserbad eindampft. Das Dimethylenimin neigt offenbar sehr 
dazu, sich in Nebenreaktionen zu polymerisieren. 


1. Die Umwandlung von -Bromäthylamin in Dimethyleniminbromhydrat. 


Es wurde zu diesen Versuchen zunächst das 3-Bromäthylaminbrom- 
hydrat gewählt, da es sich nach den Angaben Gabriels!) am leich- 
testen darstellen lässt. 

Wir bereiteten es selbst nach seiner Vorschrift: Man lässt Pthal- 
imidkalium und Äthylenbromid unter Bildung von Bromäthylphtalimid 
aufeinander einwirken und spaltet letzteres im Bombenrohr mit konzen- 
trierter Hbr, wobei 8-Bromäthylaminbromhydrat und Phtalsäure ent- 
stehen. Man versetzt den Inhalt des Bombenrohrs mit Wasser, filtriert 
von der Phtalsäure ab und dampft das Filtrat ein. Das etwas ölige 
Reaktionsprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert und zur völligen 
Reinigung mit Alkohol befeuchtet auf Tontellern abgepresst. 

Die rein weissen Kristalle von 8-Bromäthylaminbromhydrat hatten 
die richtige Zusammensetzung: es wurde das Bromion von einer ge- 
wogenen Menge mit AgNO, ausgefällt und der Überschuss an Ag'-Ion 
mit Rhodanlösung zurücktitriert; dabei ergab sich 39-13°/, Br’-Ion statt 
39-00°), berechnet. Auch sonst entsprach es durchaus der Beschreibung 
Gabriels. 

Dann wurde geprüft, ob die Reaktion in alkalischer Lösung quanti- 
tativ nach der Gleichung: 

H, 
CH,Br C 
| + NaOH = | % NH.HBr + NaBr + H,0 
C 


HB, 


erfolgt, es muss sich dabei die Br’-Ionkonzentration verdoppeln. Auch 
dies traf zu: eine Lösung, die ursprünglich 0-02117-molar bezüglich 
ß-Bromäthylaminbromhydrat und demgemäss auch bezüglich des Br’-Ions 
war und 0-.1231-molar bezüglich der NaOH, erreichte nach vier Tagen 
einen Endwert der Br’-Ionkonzentration von 0-04221 statt des gefor- 
derten Werts 0-.04234. 

Qualitativ liess sich das Entstehen des Dimethylenimins sehr schön 
daran erkennen, dass bei der Umwandlung in immer steigender Menge 
sich auf Zusatz von HCl und Kaliumwismutjodidlösung das schwerlösliche, 


CH,NH,. HBr 


2) Loe. eit. S. 69. 
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prachtvoll rote Wismutjodidsalz des Dimethylenimins bildete, während 
die Ausgangslösung mit diesem Reagens-keinen Niederschlag gab. 

Es wurde leider bisher vergeblich versucht, mit Hilfe dieser und 
anderer Fällungsreaktionen nachzuweisen, dass sich gerade quantitativ 
Dimethylenimih bildet und nicht etwa eine polymere Base, deren stören- 
des Auftreten wir später (siehe 8.76 u. folg.) noch zu erörtern haben 
werden. Übrigens ist aber, wie man sehen wird, deren Bildungsgeschwin- 
digkeit bei den von uns berücksichtigten Temperaturen so gering, dass 
sie sich bei der grossen Abspaltungsgeschwindigkeit des Br’-Ions wohl 
kaum in merklicher Menge bilden kann. 

Die kinetischen Versuche wurden wie früher ausgeführt: Die 
Lösung des $-Bromäthylaminbromhydrats (abgekürzt Bromhydrat) wurde 
mit CO,-freier NaOH im Überschuss versetzt, beide Lösungen waren 
auf die gewählte Reaktionstemperatur vorgewärmt. Die von Zeit zu Zeit 
entnommenen Proben wurden, um die Reaktion zu unterbrechen, in 
Salpetersäure fliessen gelassen, das Br’-Ion mit AgNO, ausgefällt, und 
der Überschuss an Ag’-Ion mit Rhodan zurücktitriert. Um möglichst an 
Stoff zu sparen, wurden zum Teil nur 2 ccm Lösung zur Titration ge- 
nommen, wodurch die Genauigkeit der Versuche leiden kann; es wurde 
dem dadurch etwas begegnet, dass eine in 1}, ccm geteilte Bürette be- 


nutzt wurde. Bei den 0°-Versuchen wurde die Pipette auf diese Tempe- 
ratur vorgekühlt. 

Die Reaktion verlief wieder nach der ersten Ordnung, die Konstante 
k; wurde also in den nächstfolgenden Tabellen nach der Gleichung: 


EN a 

er eg a—ı 
berechnet. Hier ist ? die Zeit in Minuten, a die Gesamtzunahme an 
Br'-Ion (= der Anfangskonzentration an Br’-Ion, bzw. an Bromhydrat), 
x die jeweilige Zunahme an Br’-Ion (= der umgewandelten Menge 
Bromhydrat); a+ x ist also die jeweils vorhandene Br’-Ionkonzentration, 
a— x die jeweils vorhandene Konzentration an Bromhydrat, alle Kon- 
zentrationen sind in Mol im Liter gerechnet. (NaOH), ist die Anfangs- 
konzentration der NaOH im Gemisch ohne Berücksichtigung des Um- 
standes, dass sie zum Teil vom Bromhydrat neutralisiert wird. 

Für 25° diente ein Thermostat bekannter Konstruktion; für 15-65° 
ein grösserer, mit Wasser gefüllter Trog, in dem ständig kräftig gerührt 
wurde, und den Leitungswasser durch eine Bleischlange in raschem 
Strom durchfloss; für 0° wurde ein mit gestossenem Eis und Wasser 
gefüllter Topf benutzt, der gut wärmeisoliert war. 
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Tabelle 1. 
0 = 26°; a = 0.03403; (NaOH\, = 0-1786. 

t (in Minuten) a-+% a—x kr 
0 0-.03403 0-.03403 u 
4-83 0:.03915 0-02891 0.034, 
9.92 0.04175 0-02631 0-026 

14-83 0-.04502 0.02304 0-026 
19-75 ; 0.05023 0-.01783 0.033 
30-66 0.053389 0.01417 0.029 
60-17 0.06019 0-.00787 0.024 
270 0.06446 0.00360 — 
1350 0.06726 0.00080 — 


0.029 
Bei einer etwas andern Konzentration an Bromhydrat und NaOH 


(a = 0.02117, (NaOH), = 0.1231) war die Konstante praktisch die 
gleiche k, = 0.028. 
Tabelle 2. 
0 = 1565°%; a = 0.03403; (NaOH), = 0.1786. 
t (in Minuten) a+x a—x 
0 0-03403 0-.03403 
14-33 0.03810 0-.02996 
33-00 0.04286 0.02520 
47:67 0.04587 0.02219 
65-50 0-.04916 0-01888 
87.00 0.05174 0.01632 
1082 0.066534 0.00172 
3919 0.06702 0-.00104 
00 0.061797 
(2 a = 0.06806) 


Tabelle 3. 
= 0"; a = 0.02005; (NaOH), = 0.1760. 

t (in Minuten) a+-x a—% kr 

0 0.02005 0-02805 —_ 
180 0.02239 0.01771 0-.00069 
339 0.02438 0-.01576 0.00071 
708 0.02772 0-01238 0.00068 
1511 0.03273 0-00737 0.00066 
„1870 0-.02431 0-.00579 0.00067 
0:.03679 0-00287 (0-00063) 

0.03962 _ — 
0.03966 —_ EEE? 
(2a = 0.04010) 0.00068 


1) Zur Bestimmung des Endwerts auf 25° erwärmt und dann von neuem 
längere Zeit bei 0° gelassen. 
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Die Abhängigkeit von der Temperatur lässt sich, wie so oft, durch 
die Formel von Arrhenius: 


darstellen, in der A und B Konstanten sind. 


Tabelle 4. 
A = 12.579; B = 38.770. 
(2) z kr (beob.) kr (berech.) 
0° 273 0.00068 0.00067 


15.65 ° 288.65 0.0089 0.0082 
25° 298 0.029 0.032 


Der Einfluss der Temperatur ist beträchtlich, der sogenannte Tempe- 
raturkoeffizient pro 10° beträgt zwischen 0 und 10° 4.9. 

Alles in allem haben wir dieselben Verhältnisse wie bei der Um- 
wandlung des d-Chlorbutylamins und e-Chloramylamins: Reaktion erster 
Ordnung, deren Geschwindigkeit nur wenig von der Konzentration der 
überschüssigen NaOH beeinflusst wird — allerdings scheint dieser Ein- 
fluss im vorliegenden Fall noch kleiner zu sein als in den früher unter- 
suchten Fällen (siehe auch Tabelle 11) —; starker Temperatureiufluss, 
ein Arrheniussches A von über 10000, bzw. ein Temperaturkoeffizient 
zwischen 0 und 10° von über 4. Übrigens ist dieser grosse Tempe- 
ratureinfluss wiederum ein Beispiel für die von v. Halban!) betonte 
Regel, dass die Geschwindigkeit von wahrhaft monomolekularen Reak- 
tionen in besonders hohem Masse mit der Temperatur ansteigt. 


2. Die Umwandlung von Dimethyleniminbromhydrat in 
$8-Bromäthylamin. 


Das zu den nachfolgenden Versuchen benutzte Dimethylenimin (ab- 
gekürzt Imin) wurde von uns nach der Vorschrift von Gabriel und 
Steltzner?) bereitet. Eine grössere Menge von rohem 3-Bromäthylanin- 
bromhydrat wurde mit 33°%),iger KOH destilliert, aus dem Destillat in 
der Kälte mit gestossenem festen KOH ein Öl abgeschieden und dies 
von neuem der Destillation unterworfen. Es wurden zwei Fraktionen 
aufgefangen, etwa 0-5 ccm, die zwischen 55 und 60° übergingen (Siede- 
punkt des Imins 55°) und etwa 2 ccm, die zwischen 60 und 75° über- 


1) Ber. d.d. chem. Ges. 41, 2417 (1908); Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 173 f. 
(1909). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2929 (1895). 
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gingen. Beides waren wasserklare, ammoniakalisch riechende Flüssig- 
keiten. 

Es wurden zunächst aus der ersten Fraktion Lösungen bereitet. 
Eine Titration mit HCl und Nitrophenol als Indikator ergab einen Ge- 
halt von 0-04863-molar (statt 0-05054)). Die Gefrierpunktserniedrigung 
der Lösung betrug 0-090°, woraus sich ein Molargewicht von 43 be- 
rechnet (statt 43-06). Mit HCl und Kaliumwismutjodidlösung entstand 
eine reichliche Kristallisation des charakteristischen, roten Wismutjodid- 
salzes. 

Die Iminlösungen wie überhaupt der ganze Vorrat an Imin wurden 
bei 0° aufgehoben, da, wie sich später herausstellte, dieser sehr reaktions- 
fähige Stoff schon bei Zimmertemperatur Umwandlungen erfährt. Sämt- 
liche wichtigern Iminversuche wurden mit dieser ersten Fraktion und 
überhaupt alle diese Versuche möglichst rasch nacheinander ausgeführt. 

Es wurde nun die Einwirkung von HBr?) auf das Imin untersucht. 
Da zeigte sich dann zunächst, dass die Abnahme der Br’-Ionkonzen- 
tration und damit wohl eben die Bildung des $-Bromäthylamins (ab- 
gekürzt Amin) schon bei Zimmertemperatur zu erkennen ist. Eine 
Lösung, die ursprünglich 0-02437-molar?) bezüglich des Imins war, und 
deren Br’-Ionkonzentration 0-09904 betrug, war nach etwa einem Tag 
0.09177-molar bezüglich Br’-Ion, nach etwa zehn Tagen 0-08137-molar. 

Die Frage war nun weiter, ob sich, der verschwundenen Br’-Ion- 
menge entsprechend, 8-Bromäthylamin würde nachweisen lassen. Aus 
den Gabrielschen Versuchen geht nur hervor, dass es sich zweifellos 
in reichlicher Menge‘ bildet, aber es wurde nicht geprüft, ob es quan- 
titativ daraus entsteht. Diesen Nachweis auf rein chemischem Wege zu 
führen, würde nicht leicht sein, zumal nicht in verdünnter Lösung, 
denn die Salze des Amins sind fast durchweg leichtlöslich; wohl aber 
gelang es, die quantitative Bildung des Amins auf kinetischem Wege 
zu zeigen. Es wurde von der eben erwähnten, mit überschüssigem HBr 
versetzten Iminlösung, deren Br’-lonkonzentration einen konstanten End- 
wert von 0-08137 erreicht hatte, ein bestimmtes Volumen mit dem 


1) Man hätte sich wohl eine bessere Übereinstimmung wünschen können. Aber 
die grosse Reaktionsfähigkeit des Imins und seine Leichtflüchtigkeit verursachen 
eine Reihe von Fehlermöglichkeiten. Es werden aber hierdurch die Ergebnisse sicher 
nicht wesentlich beeinflusst, was allein daraus hervorgeht, dass die mit der weitern 
Iminfraktion erzielten Resultate sich durchaus an die mit der ersten Fraktion er- 
zielten anschliessen (siehe $. 80). 

2) Es wurde HBr für analytische Zwecke von Merck in geeigneter Weise 
verdünnt. 

®) Die Konzentrationen der Iminlösung beziehen sich immer auf titrierte Werte. 
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gleichen Volumen überschüssiger, CO,-freier NaOH versetzt, und nun 
von neuem an der Zunahme der Br’-Ionkonzentration die Rückbildung 
des Imins verfolgt. War das Br’-Ion quantitativ zur Bildung von Amin 
verwandt worden, so musste man die richtige Geschwindigkeitskonstante 
erhalten, wenn man eben als anfängliche Aminmenge die verschwundene 
Menge Br’-Ion nimmt, bzw. die in alkalischer Lösung von neuem auf- 
tretende Menge. Diese ergibt sich zu 0.0506 — 0-04069 = 0.00991, denn 
der unter Einwirkung des HBr erreichte Endwert betrug vor dem Ver- 
dünnen mit NaOH 0-08137, und der in der alkalischen Lösung ge- 
fundene Endwert war 0.0506. Wie Tabelle 5 zeigt, erhält man eine 
Konstante von 0.029, die gut mit der in Tabelle 1 angeführten über- 
einstimmt. 


Tabelle 5. 
= 2°; a = 0.0991; (NaOH), = 0.1786. 


Jeweilige Br'- Ion- 
konzentration 
0 0-04069 0-00991 _ 
3-25 0-04157 0-00903 0.029 
7-4 0-04245 0-00815 0.026 ' 
14-57 0-.04446 0-00614 0.033 
20.32 0.04512 0.00548 . 0.029 
1093 0-05060 2 ii 
0:.029 


t (in Minuten) a—ıx kr 


Die Verdopplung von 0-0506 ergibt 0-1012 in genügender Über- 
einstimmung mit dem frühern Anfangswert 0.099 04. 

Ist also danach nicht daran zu zweifeln, dass das verschwundene 
Br'-Ion vollständig zur Bildung des Amins verbraucht wird, so macht 
doch ein anderer Umstand die Verhältnisse minder einfach: das Inıin 
verschwindet offenbar nicht vollständig unter Bildung des Amins; denn 
dann müsste im früher erwähnten Versuch die Br’-Ionkonzentration 


von 0-09904 auf 0-09904 — 0-02437 = 0.07467 sinken, sie sinkt aber 
nur auf 0-08137. 

Man könnte nach verschiedenen Ursachen für diese Abweichung 
suchen. Einmal wäre es möglich, dass das Imin von vornherein eine 
Verunreinigung enthieit, die sich nicht in das Amin umwandelte. Dem 
widerspricht aber, dass bei grösserem H-Br-Überschuss die Abweichung 
kleiner wird, während sie bei höherer Temperatur zunimmt. Eine zweite 
Möglichkeit bestände darin, dass wir es vielleicht mit einem Gleichge- 
wicht zu tun haben. Dies würde aber dann auch in saurer Lösung 
noch merkwürdig weit zugunsten des Imins liegen. Ferner steht mit 
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dieser letzten Auffassung nicht im Einklang, dass eine $-Bromäthyl- 
aminbromhydratlösung, die ungefähr denselben HBr-Überschuss enthielt, 
keine Änderung der Br’-Ionkonzentration, also keine Iminbildung er- 
kennen liess, was dann doch hätte der Fall sein müssen: die Br’-Ion- 
konzentration war ursprünglich 0-05418 — bei der Konzentration des 
8-Bromäthylamins von 0-.02042 — und betrug nach vier Tagen 0.053 81. 
Am wahrscheinlichsten ist, dass das Imin zum Teil in einer Neben- 

reaktion verbraucht wird. Schon Gabriel!) hat, wie oben erwähnt, ge- 
funden, dass eine mit HCl neutralisierte Lösung des Imins beim Ein- 
dampfen auf dem Wasserbad, ja auch im Vakuum bei Zimmertemperatur 
einen zähen Sirup hinterlässt; dieser enthält eine neue Base, die im 
Gegensatz zum Imin mit Gold- und Platinchlorid schwerlösliche Nieder- 
schläge gibt, und der Gabriel eine Zusammensetzung C,H,,N,0 zu- 
schreibt. Knorr?) hält dagegen aus gewichtigen Analogiegründen diese 

= nen 
Base für Piperazin. Aus dem $-Chloräthyldimethylamin | » NCH,. 

ce—(Cl 

H, 
bei dem die Bildung eines Dreirings oder eines Vinylaminderivats aus- 
geschlossen ist, entsteht nämlich durch Polymerisation ein Piperazin- 
derivat; hierbei ändert sich die Halogenionkonzentration nicht. Auch wir 
überzeugten uns, dass eine reine Iminlösung bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht beständig ist: eine Lösung, die bei 35° gehalten wurde, zeigte eine 
regelmässige Abnahme der Gefrierpunktserniedrigung, in zehn Tagen sank 
sie von 0:367 auf 0-114°. — Bei 0° verläuft übrigens der hierbei sich 
abspielende Vorgang so langsam, dass innerhalb vier Wochen keine Än- 
derung der Gefrierpunktserniedrigung zu bemerken war; man musste also, 
wie es ja auch geschah, die Iminlösung bei dieser Temperatur aufheben. 
— Jedenfalls geht aus diesen Erfahrungen folgendes hervor: Man muss 
auch in stärker saurer Lösung damit rechnen, dass sich gleichzeitig noch 
diese Nebenreaktion, ziemlich sicher wohl eine Polymerisation, abspielt. 

Immerhin wird man sie doch zunächst bei der Berechnung ver- 

nachlässigen dürfen, wie folgender Überschlag zeigt. Es sei y, die je- 
weils gebildete Menge des Amins, 4, die der polymeren Base, b die 
Anfangsmenge Br’-Ion und e die Anfangsmenge Imin. Die Geschwindig- 
keit der Aminbildung lässt sich, wie man sehen wird, durch eine Reaktions- 
gleichung zweiter Ordnung: 


1) Loc. eit. 8. 70. 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3515 (1904). 
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d 

r = Iy(b— yı)le— Yı — 2%.) 

darstellen; für die Geschwindigkeit der Bildung der polymeren Base 
eilt gleichfalls aller Wahrscheinlichkeit nach eine bimolekulare Gleichung: 


dı 
hl n— 2) 


da ja nach der oben erwähnten Formel der Base zwei Iminmoleküle 
an ihrem Aufbau beteiligt sind. Aus dem gleichen Grunde steht ja der 
Faktor 2 vor dem %,. Im ganzen hätte man demnach: 

am. = b—yY)le—yı —2Yy)+ kr (le —Yyı — 2Yyı). 

Nun überwiegt in den nachfolgenden Versuchen die Br’-Ionmenge 
weitaus die des Imins, ferner muss %k, viel kleiner sein als k,, wenn 
trotz des quadratischen Ausdrucks in (c—y, —2y,) nur ein so kleiner 
Anteil des Imins in der Nebenreaktion verloren geht. Man darf also 
wohl das Glied Ak» (e--y,—2y,)’ neben dem ersten vernachlässigen. 

Einige Schwierigkeit bietet die rechnerische Berücksichtigung des 
Y;s neben dem y,, da ja die zu verschiedenen Zeiten ? geltenden Werte 
von %, unbekannt sind. Es wurden bei der Berechnung einfach zwei 
Grenzfälle in Betracht gezogen. Einmal wurde das , vollständig ver- 
nachlässigt, d. h. es wurde als ursprüngliche Iminmenge c die genommen, 
die analytisch als Gehalt der Ausgangslösung gegeben war. Im zweiten 
Fall wurde umgekehrt von vornherein das ganze %y, als Korrektur ein- 
geführt, es wurde jetzt als ursprüngliche Iminmenge ce die gesamte ver- 
schwundene Br’-Ionmenge angenommen. 

Die Konstante k, wurde nach der Gleichung einer bimolekularen 
Reaktion berechnet, also: 


d 
T = k,(b— yı)(e— Yyı) 


integriert: ER En PT n® b—y) 

*TTtb—e) bie—yı) 
y, ergab sich als jeweils verschwundene Br’-Ionmenge, bezüglich der 
Iminmenge c ist das Nötige eben schon gesagt worden. In den nach- 
folgenden Tabellen bezieht sich ce’ und die Konstante %k, auf den ersten 
Fall der völligen Vernachlässigung des y,; e” und die Konstante kx’ auf 
den zweiten Fall, dass von vornherein das ganze %, als Korrektur ein- 
geführt wird. Wie leicht einzusehen, wird im ersten Fall die Konstante 
zu klein, im zweiten zu gross; der richtige Wert dürfte zwischen beiden 
liegen!). 


ı) Streng genommen liegt esso: kx ist ziemlich richtigam Anfang der Reaktion, 
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Tabelle 6. 
= 235° b= 0.009904 = 002437; ec” = 0.01767. 
tin Minuten b—y, ce—y, "—y, 
0 0-09904 0:.02437 0:01767 
954 0:09387 0:01920 0:.01250 
1453 0.09177 0.01710 0:01040 
2398 0.08925 0-01458 0.00788 
2897 0.08762 0.01295 0-00625 
3844 0-.08494 0-01027 0.00357 
5300 0:08269 0-00802 0.00142 
8175 0-08078 _ _ 
13945 0.08139 — — 


0.0025 
Tabelle 7. 
= 3° b= 08012; € — 0.0343; ce’ = 0.0279, 


b—yı e—yı "—y, 
0.3012 0.0343 0.0279 
0.2939 0.0270 0.0206 
0.2922 0.0253 0.0189 
0-2918 0.0249 0.0185 
02916 0.0247 0.0183 
0.2817 0.0148 0.0084 
0-2753 — = 

0.2733 e= —_ 


0.0024 
Tabelle 8. 
9-3 db 0234; cd 008555; €” — 0.0698, 
tin Minuten b—.y, e— y, "—y, kk 

0 0.2134 0.08555 0-0628 _ _ 
314 0.2012 0-07335 0-0506 0.0024 0.0033 
372 0.2014 0:07355 0-0508 0:0020 0:0027 
425 0.1977 0:06985 0.0471. 0.0023 0.0033 
461 0.1964 0.06855 0.0458 0.0024 0.0034 
1378 0.1776 0:.04975 0.0270 0.0020 0-0032 
1506 0.1758 0:04795 0-.0252 0.0020 0.0032 
1736 0.1726 0-04505 0-0223 0:0020 0.0031 

7205 0-1506 0-02275 _ — —_ 


0.0022 0.0032 


zweifellos ganz falsch am Ende; kx” umgekehrt ganz falsch am Anfang, richtiger 
am Ende. Beide Konstanten scheinen eine Neigung zu haben, gegen Ende der Re- 
aktion zu sinken. Dem richtigen Wert verhältnismässig nahe wären also die grössern 
Werte des kx am Anfang (0.0025—0:0028) und die kleinen Werte des kx” am 
Ende (0.0030—0.0032). 
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Der Verlauf der Reaktion wurde wieder durch Ausfällen des Br’-Ions 
mit AgNO, und Titration des überschüssigen Ag’-Ions verfolgt. Die 
Tabellen 6—8 enthalten einige Versuche bei 25° und verschiedenem 
Gehalt an Br’-Ion und Imin. 

In Tabelle 9 findet man die Konstanten aller bei dieser Temperatur 
angestellten Versuchsreihen. 


Tabelle 91), 
0 = 25°, 
ce c” 
0.02437* 0-01767 
0.034350 0-02460 
0.034309 0.0270 
0.03430 0-02560 
0-08555 0-06230 


An einem Verlauf zweiter Ordnung ist danach nicht zu zweifeln; 
der richtige Wert der Konstanten dürfte etwa 0.0030 sein. 


Man könnte sich darüber wundern, dass die Bildung des Amins aus dem 
Iminbromhydrat nach der zweiten Ordnung vor sich geht, während die Bildung 
des Iminbromhydrats aus dem Amin monomolekular verläuft. Es lässt sich hieraus 
nicht etwa schliessen, dass im ersten Fall die Ionen reagieren, im zweiten der nicht- 
dissociierte Anteil, wenn auch dieser Schluss irrtümlicherweise öfters bei ähnlichen 
Reaktionen gezogen worden ist?). Tatsächlich lässt sich aber so nicht entscheiden, 
ob die Ionen oder der nichtdissociierte Stoff an dem Vorgang beteiligt sind®). Wohl 
aber folgt aus den Betrachtungen von Sidgwick und Rivett*), dass bei einer 
kleinen Dissociationskonstanten des reagierenden Stoffs der Vorgang monomolekular 
verläuft, bimolekular bei einer grossen Dissociationskonstanten. Damit stehen nun 
auch diese Versuche völlig im Einklang: bei der Reaktion: 

H, 
CH,Br IR 
| > NH.HBr 
CH,NH, C 


1) Es sei bemerkt, dass von diesen Versuchen nur der mit Sternchen bezeich- 
nete (derselbe wie in Tabelle 6), ferner der bei 35° (Tabelle 10) und der Gleichgewichts- 
versuch (Tabelle 12} mit dem ersten Imindestillat ausgeführt wurden. Die weitern 
Versuche, auf die sich Tabelle 9 bezieht, wurden mit dem zweiten Destillat an- 
gestellt. Die gute Übereinstimmung der Konstanten beweist die Gleichartigkeit beider 
Präparate. 

%) Siehe z. B. Green und Sutherland, Journ. Chem. Soc. 99, 1174 (1911). 

3) Siehe Wegscheider, Wien. Monatsh. 21, 699 (1900); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 35, 518 (1900). 

*) Journ. Chem. Soc, 95, 899 (1909); ferner auch Freundlich u. Krestov- 
nikoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 99 u. f. (1911). 
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kommt die kleine Dissociationskonstante des Amins in Frage, bei der umgekehrten 
Reaktion: 

H, 

O. CH,Br 
| > NH.HBr —| 
C CH,NAH, 
B, 


die sicher viel grössere des starkdissociierten Iminsalzes. 


Es wurde noch eine Versuchsreihe bei 35° ausgeführt. Wie man 
aus Tabelle 10 ersieht, ist die Störung durch die Nebenreaktion grösser 
(Endkonzentration 0-08539 statt 0-07406). Die Konstanten k, und Ay" 
liegen deshalb viel weiter auseinander, und man ist bezüglich des rich- 
tigen Werts weit unsicherer. Am wahrscheinlichsten ist wohl ein Wert, 
der etwas grösser ist als 0-0076 (vielleicht 0.008 bis 0-009), da man 
am Anfang der Reaktion zweifellos das %, nicht voll in Rechnung 
setzen darf, %k,” also sicher falsch ist. 


Tabelle 10. 
9 — 35.02%; b= 0.0811; e— 0.024065; ec” = 0.01272. 
tinMinuten b—y, c—yı ce —y, 
0 0.09811 0-02405 0.01272 
161 0.093548 0.02142 0.01009 
316 0.09317 0.01911 0-00778 
475 0.09179 0.01773 0.00640 
653 0.09074 0.01666 0.00533 
1407 0-08511 — — 
1922 0-.08543 — — 
2841 0.08539 —_ —_ 


0.0069 0-015 


Die Temperaturabhängigkeit ist kleiner als bei der Gegenreaktion. Der 
Temperaturkoeffizient für 10° ergibt sich zwischen 25 und 35° zu 3.2, 
während er sich für die andere Reaktion auf Grund der Arrhenius- 
schen Formel (siehe Tabelle 4) zu 4-3 berechnet. 


H, 
CBr C 
3. Das Gleichgewicht | er e >NH .HbBr. 
CNH, C 
H, H, 


Da in alkalischer Lösung die Reaktion unter Bildung des Imin- 
bromhydrats verläuft, in HBr-haltiger unter Bildung des 3-Bromäthyl- 
amins, so lag es nahe, zu versuchen, ob nicht trotz der oben (S. 76 
u. folg.) erwähnten Störungen in neutraler Lösung ein Gleichgewicht in 
messbarem Bereich zu erreichen sei. 
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Es wurde zu diesem Zweck zunächst eine Lösung des Aminbrom- 
hydrats mit der äquivalenten Menge NaOH versetzt und der Verlauf 
der Br’-Ionabspaltung verfolgt. Wie man aus der Tabelle 11 ersieht, 
verläuft sie erst ganz wie gewöhnlich, es wird aber ein Endzustand er- 
reicht, ehe die Br’-Konzentration sich verdoppelt hat. 


Tabelle 11. 
0 = 25°; a = 0.002473; (NaOH), = 0:02473. 

t in Min. a+x a— x kr Bemerkungen 
0 0-.02473 0.02473 
6-917  0.02888 0.02058 
18.70 0.03354 0.01592 
44:97 0-.04035 0.00911 
205 0.04342 0.00604 

ee 


4300 0-.04568 


4333 Es wurden 16-94ccm der Lösung 
4334 0.02095 (0-04574) mit 20.05 com NaOH (0.3861- 


5812 0.02256 (0:04926) norm.) gemischt. Die eingeklam- 


merten Zahlen sind die auf die 
8920 0.02256 (0-04926) ursprüngliche Konzentration um- 


(2a = 0.04946) gerechneten Werte. 

Obwohl schon an andern Proben dieses Präparats nachgewiesen 
war, dass bei überschüssiger NaOH die normale Verdopplung statt- 
hatte, wurde zur Sicherheit die Lösung nach dem Erreichen des in 
neutraler Lösung erzielten Endzustands mit überschüssiger NaOH ver- 
mengt und die Br’-Ionkonzentration weiter gemessen. Tabelle 11 zeigt, 
dass die Br’-Ionkonzentration zunimmt, und der doppelte Wert er- 
reicht wird. 


Die Gleichgewichtskonstante Ä berechnet sich auf Grund der 
Gleichung: 
EEE ..... ee (0.04926 — 0.045 75) 
- (Imin)(Br’) ° (0.04575 — 0.024773) (0.045 75) 
denn die Geschwindigkeit der Aminbildung war ja proportional der 
Imin- und der Br’-Ionkonzentration. 


—= 3.65, 


Was die Geschwindigkeit der Reaktion bei äquivalenter Menge NaOH anbe- 
trifft, so lehrt Tabelle 11 darüber folgendes: die Gegenreaktion macht einen so ge- 
ringen Teil des Gesamtvorgangs aus, dass die erste, in der gewöhnlichen Weise 
nach der Gleichung erster Ordnung berechnete Konstante kz, nur wenig von dem 
bei NaOH-Überschuss gefundenen Wert abweicht (0-027 statt 0-029, siehe Tabelle 1). 
Das Sinken der Konstanten im weitern Verlauf der Reaktion rührt natürlich ein- 
mal von der Gegenreaktion her. Dann aber wohl auch zum Teil von dem früher 
bei der Umwandlung von &-Chloramylamin in Piperidinchlorhydrat von Freundlich 
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und Krestovnikoff!) berücksichtigten Umstand, dass bei der Reaktion Säure 
entsteht, und diese nicht bloss das sich bildende Imin, sondern auch einen Teil des 
Amins in Beschlag nimmt. Dieser Umstand dürfte aber hier von kleinerem Einfluss 
sein als bei der Bildung des Piperidinchlorbydrats. Denn Piperidin und s-Chlor- 
amylamin dürften sich bezüglich ihrer Stärke viel näher stehen als Dimethylenimin 
und 3-Bromäthylamin. Nimmt man nämlich wieder?) an, dass Einführung von Halogen 
die Basenstärke der Amine ebenso stark schwächt, wie sie die Säurenstärke der 
Fettsäuren erhöht, so ergibt sich für das Bromäthylamin eine Dissociationskonstante 
von etwa 5.10% bei 25° [Dissociationskonstante des Äthylamins 5-6 . 10-4 bei 25° ®), 
und dieselbe Konstante bei der Bromessigsäure ungefähr 100 mal grösser als bei der 
Essigsäure]. Das Dimethylenimin dürfte dagegen wohl nicht viel schwächer sein als 
das Piperidin, also etwa 1.10-°. Demnach würde die entstehende Säure nur zu 
einem sehr kleinen Teil vom 3-Bromäthylamin in Beschlag genommen werden, und 
die durch diesen Umstand bedingte Störung wäre also in unserem Fall viel un- 
bedeutender als im früher untersuchten. 


Es wurde weiter versucht, das Gleichgewicht auch von der andern 
Seite zu erreichen. Dimethylenimin mit der äquivalenten Menge HBr 


versetzt, zeigte eine nicht sehr grosse, aber eindeutige Abnahme der 
Br'-Ionkonzentration (siehe Tabelle 12). 


Tabelle 12. 
0 = 25°%; b = 0.02482: c = 0.02437. 
t in Minuten b—y, 
0 0.02482 
2742 0.02283 
9983 0.02306 
Rechnet man die verschwundene Menge Br’-Ion als entstandene 
Menge ß-Bromäthylamin, so ergibt sich als Gleichgewichtskontante: 


‚__ (Amin) ____(002482— 00229) ___ 399 
“  (Imin)(Br') ”  (0.02437 — 0-00187) (0.022955) 
Die auffallend gute Übereinstimmung dürfte zufällig sein. Selbst- 
verständlich ist der Zahlenwert der Konstanten wegen der oben (S. 77) 
besprochenen Nebenreaktion etwas gefälscht. Sicher ist aber wohl, dass 
das Gleichgewicht stark zugunsten des Dreirings liegt. Übrigens kann 
dies nicht etwa durch die Nebenreaktion irgendwie vorgetäuscht werden, 
denn bei letzterer ändert sich die Halogenionkonzentration ja nicht. 
Mit diesen K-Werten stimmt nun das Verhältnis der Geschwindigkeits- 


konstanten ex —= K nicht überein; nimmt man den wahrscheinlichsten 
R 


\ 0.02295 


k ; i 
Wert für k£ 0.0030, so erhält man :_ = (0.1. Worauf diese Abweichung 
BET, R 
!) Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 88 u. f. (1911). 
%) Freundlich u. Krestovnikoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 93 (1911). 
&.®) Lunden, Affinitätsbestimmungen an schwächen Säuren u. Basen $. 88 (1908). 
6* 
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vielleicht beruht, wird zweckmässig erst im Zusammenhang mit andern 
Tatsachen besprochen. 


Erörterung der Ergebnisse. 


Wir hätten also, wenn die bisherige Auffassung der Konstitution 
des Dimethylenimins richtig ist, mit sehr grosser Wahrscheinlichkeit 
hier ein Gleichgewicht zwischen einer Kohlenstoffkette und einem ring- 
förmig gebauten Stoff. Nun darf aber nicht verschwiegen werden, dass 
die Auffassung des Dimethylenimins als eines Dreirings und besonders 
der Abspaltung des HBr aus dem $-Bromäthylamin als eines glatten 
Ringschlusses nicht unbestritten bleiben dürfte!). Wohl wird man nach den 
Versuchen von Howard und Marckwald?) den Stoff als ein Imin 
betrachten, aber er könnte auch die nachfolgende Konstitution haben: 
H,C—C=NH. Ein derartiger Stoff könnte nach der von Kurt H. Meyer’) 

| 


H 

entwickelten Anschauung sehr reaktionsträge sein und würde bei der 
Anlagerung von HBr und ähnlichen Vorgängen in der tautomeren, 
reaktionsfähigen Form des Vinylamins A,C0TZ CH, (NH,) reagieren. 

Aber selbst wenn man zum Ergebnis käme, dass das Dimethylenimin 
ringförmig gebaut sei, wäre es vielleicht zweifelhaft, ob bei der Abspaltung 
des HBr aus dem 3-Bromäthylamin gleich primär das Dimethylenimin 
entsteht und nicht erst das Vinylamin, das sich dann weiter zum Ring 
schliesst. Denn man möchte die bei einem Dreiring dem Ringschluss 
entgegenstehende Spannung doch als so gross annehmen, dass der Ring- 
schluss schwerer vor sich geht als die Abspaltung des Halogenwasser- 
stoffs von benachbarten Kohlenstoffatomen. Ob die von uns beobachtete 
Abspaltungsgeschwindigkeit wirklich so ungewöhnlich gross ist, wie sie 
zunächst erscheint, wird sich erst sagen lassen, wenn die Geschwindig- 
keit des Ringschlusses bei den Bromalkylaminen mit höherer Kohlen- 
stoffzahl gemessen worden ist; zurzeit liegen ja nur Messungen am 
ö-Chlorbutylamin und e-Chloramylamin vor. Wahrscheinlich wird man 
aus der Änderung der Geschwindigkeitskonstanten A, beim Übergang 
von ß8-Bromäthylamin bis schliesslich zum &-Bromamylamin ableiten 
können, ob die hier beim 8-Bromäthylamin beobachtete Konstante %k, in 
dem zu erwartenden Grössenverhältnis zu den andern steht oder in 


!) Herrn Privatdozent Dr. Emde, der in fördernden Gesprächen diese Bedenken 
hervorhob und uns auf die andersartige Auffassung des Imins u. a. m. hinwies, 
möchten wir auch an dieser Stelle für seine Anregungen vielmals danken. 

2) Loc. eit. S. 69. 

®) Lieb. Ann. 398, 82 (1913). 
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auffallender Weise abweicht. Noch mehr würde natürlich die Messung 
einer weitern Gleichgewichtskonstanten aussagen; nun ist es nach den 
Angaben von Howard und Marckwald!) nicht ausgeschlossen, dass 
man auch bei der Reaktion: 


y-Brompropylamin — Trimethyleniminbromhydrat 


ein Gleichgewicht, wenigstens halbquantitativ, wird verwirklichen können. 
Vielleicht wird sich dann auf Grund dieser weitern Erfahrungen 


die Abweichung des Verhältnisses der Geschwindigkeitskonstanten Fix 

UR 
von der gemessenen Gleichgewichtskonstanten aufklären. Diese rührt ja 
möglicherweise daher, dass wir hier beim 8-Bromäthylamin in der Ab- 
spaltungsgeschwindigkeit des HBr gar nicht die Bildungsgeschwindig- 
keit des Dimethylenimins messen, sondern etwa die eines Zwischen- 
produkts, das sich dann mit einer grössern oder kleinern Geschwindig- 
keit in das Imin umwandelt. — 

Es möge noch auf eine Eigentümlichkeit dieser Reaktion aufmerk- 
sam gemacht werden. Wir haben chemische Vorgänge vor uns, die in 
alkalischer wie in saurer Lösung das Bestreben zeigen, den Neutral- 
zustand herzustellen, ohne dass ein wirklich amphoterer Stoff in Frage 
kommt: in alkalischer Lösung wird bei der Bildung des Dimethylen- 
iminbromhydrats Säure abgespalten, in saurer Lösung verschwindet 
Säure bei der Entstehung des 3-Bromäthylamins. — 

Schliesslich verdient Erwähnung, dass auch andere Reaktionen des 
Dimethylenimins zu wichtigen Stoffen führen, und dass sie allem An- 
schein nach glatt genug sind, um eingehender statisch und kinetisch 
untersucht zu werden. Dies gilt nach den Angaben Gabriels?) vor 
allem von der Bildung des Taurins, das aus Dimethylenimin und 
schwefliger Säure nach der Gleichung: 

HB, H, 
C C— S0;,H 
| > NH+ 4,80, | 
C C— NR, 
H, HA, 
entsteht. 
Zusammenfassung. 


1. Es wurde nachgewiesen, dass die Reaktion: 
8-Bromäthylamin = Dimethyleniminbromhydrat 


in alkalischer Lösung quantitativ unter völliger Abspaltung des Broms 


ı) Ber. d. d. chem, Ges. 32, 2031 (1899). 
%) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 2668 (1888). 
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als Br’-Ion verläuft. Die kinetische Untersuchung ergab einen Reaktions- 
verlauf erster Ordnung, wie er auch bei den früher verfolgten, ähn- 
lichen Reaktionen (Umwandlung des d-Chlorbutylamins und des e-Chlor- 
amylamins) beobachtet worden war. 

2. Auch hier war die Temperaturabhängigkeit gross und liess sich 
durch die Arrheniussche Formel ausdrücken. Der sogenannte Tem- 
peraturkoeffizient pro 10° betrug zwischen 0 und 10° 4-9, 

3. In HBr-haltiger Lösung geht auch schon bei gewöhnlicher 
Temperatur die Gegenreaktion: 

Dimethyleniminbromhydrat = ß-Bromäthylamin 


vor sich, und zwar verschwindet Br’-Ion quantitativ unter Bildung des 
ß-Bromäthylamins. Daneben verläuft eine störende Nebenreaktion, bei 
der es sich wohl um die Entstehung des polymeren Piperazins handelt. 
Trotz dieser Störung liess sich sicher nachweisen, dass die Bildung des 
ß-Bromäthylamins nach einer Gleichung zweiter Ordnung vor sich geht: 
d ($-Bromäthylamin) 

dt 

Der Zahlenwert der Konstanten %} liess sich wegen der erwähnten 
Störung nur angenähert feststellen. 

4. Aus dem gleichen Grund konnte der Temperaturkoeffizient nicht 
genau gemessen werden; er war aber jedenfalls kleiner als bei der 
ersten Reaktion. 

5. In neutraler Lösung wurde von beiden Seiten ein Gleichgewicht 
erreicht. Die Konstante: 


— k; (Dimethylenimin) (Br’-Ion). 


ja (8-Bromäthylamin) 
“  (Dimethylenimin) (Br’-Ion) 


stimmte aber aus noch unbekannten Gründen nicht mit dem Verhältnis 


der Geschwindigkeitskonstanten ze überein. 
R 


Dem Elizabeth Thompson Science Fund, dessen Unterstützung 
uns die Weiterführung dieser Versuche ermöglicht hat, möchten wir 
auch noch an dieser Stelle unsern besten Dank aussprechen. 


Braunschweig, 'Physik.-chem. Institut d. H. Techn. Hochschule. 


Zur Kinetik der photochemischen Reaktionen. 
Von 
Fritz Weigert. 
(Eingegangen am 9. 12. 13.) 


Vor kurzer Zeit hat Herr Bodenstein in dieser Zeitschrift!) eine 
Hypothese über den Mechanismus der photochemischen Reaktionen ver- 
öffentlicht. So berechtigt und fruchtbar mir die Theorie in ihren Grund- 
prinzipien erscheint, so glaube ich doch nicht, dass die Resultate einiger 
meiner frühern Untersuchungen, welche Bodenstein in diesem Zu- 
sammenhang heranzieht, geeignet sind, vorläufig schon als quantitative 
Stützen für seine Theorie zu dienen. 

Eines der Hauptkriterien für primäre Lichtreaktionen ist nach 
Bodenstein die Proportionalität zwischen absorbierter Lichtenergie 
und Reaktionsgeschwindigkeit. Ich will zunächst darauf hinweisen, dass 
bei zwei Reaktionen, die Bodenstein zu den primären rechnet, diese 
Bedingungen nicht streng erfüllt sind. Bei der quantitativen Unter- 
suchung der Polymerisation des Anthracens zum Dianthracen?) ergab 
sich, dass auch bei vollständiger Absorption des Lichtes die Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Anthracenkonzentration ansteigt. Gerade diese 
nicht vorhandene Proportionalität zwischen absorbierter Lichtmenge und 
Reaktionsgeschwindigkeit hat zur Aufstellung verschiedener Erklärungs- 
hypothesen geführt. Ich werde demnächst noch einmal auf die Frage 
zurückkommen. 

Ganz ähnliche Verhältnisse wie beim Anthracen fand ich in einer 
gemeinsam mit Krüger ausgeführten Untersuchung über die Polymeri- 
sation des 8-Methylanthracens®), welche offenbar auch primär ist. Auch 
bei diesem photochemischen Vorgang ist keine Proportionalität zwischen 
absorbierter Lichtenergie und Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten. 

Das gleiche wurde in der kurzen Mitteilung betont, die Kummerer 
und ich) über die photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds 
in o-Nitrosobenzoesäure kürzlich gemacht haben. Bodenstein glaubt 

ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 329 (1913). 

%) Luther u. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 297 (1905); 53, 385 


(1905); A. Byk, ebenda 62, 454 (1908); Weigert, ebenda 63, 458 (1908); Ber. 
d. d. chem. Ges. 42, 850 (1909).. 


®) Weigert u. Krüger, Zeitschr. f. phyäik, Chemie 85, 579 (1913); 86, 383 
(1914). 


) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 1207, 1884 (1913), 
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jedoch, aus unsern Zahlen eine strenge Proportionalität zwischen ab- 
sorbierter Lichtenergie und Reaktionsgeschwindigkeit berechnen zu 
können. Der aus den Geschwindigkeitsmessungen berechnete Absorp- 
tionskoeffizient ist aber kleiner als der direkt optisch bestimmte. Dieses 
Missverhältnis rührt nach Bodenstein daher, dass bei der optischen 
Messung ein engeres Spektralgebiet benutzt wurde, als bei den photo- 
chemischen Versuchen. In beiden Fällen wurde jedoch die ganze 
Gruppe um 405 uu gemessen. Es liegen hier offenbar die analogen 
Verhältnisse vor, die auch beim Anthracen die Reaktionsgeschwindig- 
keit etwas hinter der Absorption zurückbleiben liessen, und das Krite- 
rium von Bodenstein für die primären Lichtreaktionen ist demnach 
nicht streng gültig. 

Sowohl die Anthracen- als auch die Nitrobenzaldehydumwandlung 
wurden von Bodenstein dazu herangezogen, die umgesetzte Stoff- 
menge mit der Anzahl der gleichzeitig absorbierten Wirkungsquanten 
zu vergleichen. Im ersten Fall möchte ich darauf hinweisen, dass der 
von mir gemessene Wert 4-5°, nicht der als Umwandlungswärme 
zu gewinnende Bruchteil der absorbierten Energie ist. Dieser Ausdruck 
stellt vielmehr den thermodynamischen Ausnutzungsfaktor dar. Auf 
den Unterschied zwischen diesem Wert und der thermochemischen 


Ausbeute wies ich in einer besondern Mitteilung!) ebenso wie Boden- 


stein am Beispiel der von Warburg?) untersuchten Ammoniakdisso- 
ciation hin. 


Für den zweiten Fall, die Nitrobenzaldehydumwandlung sind die 
früher angekündigten energetischen Messungen jetzt ausgeführt?) und 
ergeben eine gleiche Grössenordnung für die Anzahl A» und die um- 
gesetzte Molenmenge, während die Schätzung von Bodenstein 9 bis 
20 mal mehr h» ergibt. 

Bei der Einreihung der bisher besprochenen Reaktionen bin ich, 
selbst bei der mangelnden Proportionalität von absorbierter Strahlung und 
chemischem Umsatz, der gleichen Ansicht wie Bodenstein, dass sie als 
„primäre“ anzusehen sind. Dagegen halte ich die Zersetzung des Ozons 
bei Gegenwart von bestrahltem Chlor‘) — im Sinne der Hypothese von 
Bodenstein gesprochen — für eine sekundäre Reaktion, trotz der 
genauen Bestätigung der Quantenregel. Da aber gerade dieser Vorgang 
von Bodenstein bei der Diskussion der Chlorknallgasvereinigung ver- 


») Weigert, Z. f. wiss. Phot. 11, 381 (1912). 

%) Berl. Akad. Ber. 1911, S. 746. 

®) Erscheint demnächst in der Dissertation von Herrn Kummerer. 
“4, Weigert, Z. f. Elektrochem. 14, 591 (1908). 
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wertet wird, muss ich auch ganz kurz auf diese Reaktion eingehen, 
deren Kinetik die Grundlage der ganzen Theorie ist. Gleichzeitig soll 
auch die Özonzersetzung im ultravioletten Lieht besprochen werden, an 
deren Untersuchung ich mich in der letzten Zeit beteiligt habe!). 
Diese letzte Reaktion wird von Bodenstein als eine typisch se- 
kundäre bezeichnet, und zwar aus dem Grunde, weil sehr viel mehr 
Mole O0, zersetzt, als Wirkungsquanten absorbiert werden, weil eine 
starke Sauerstoffhemmung vorhanden sein soll, und weil die Konzen- 
tration des Ozons die Reaktionsgeschwindigkeit in charakteristischer Weise 
beeinflusst. Die Ozonzersetzurg im ultravioletten Licht scheint sich nun 
als eine ähnliche photochemische Sphinx zu erweisen, wie bisher die 
Chlorknallgasvereinigung. Wenn es der Zufall gewollt hätte, dass die 
in der letzten Untersuchung von Warburg?) veröffentlichten Versuche 
bei kleinen Ozonkonzentrationen die ersten und einzigen geblieben 
wären, Bodenstein hätte die Ozonzersetzung im ultravioletten Licht 
unbedingt als primäre Reaktion angesprochen. Und trotzdem lässt sie 
sich durch die Gegenwart anderer Gase wie N, und He beschleunigen, 
aber in viel geringerem Masse, als wenn dadurch nur der Sauerstoff 
verdünnt würde. Feuchtigkeit, Erhöhung der 0O,;- Konzentration, das 
gleichzeitige Stattfinden der Wasserbildung aus O0, und H,, Vermin- 
derung des Gesamtdrucks des Gemisches?) vergrössern die Reaktionsge- 
schwindigkeit enorm und die Ordnung schwankt zwischen Null (Pro- 
portionalität mit der absorbierten Lichtenergie bei Warburg) und einem 
Wert zwischen 1 und 2 (Weigert). | 
Die Ozonzersetzung bei Gegenwart von Chlor ist nun von mir 
leider erst in einer Anordnung untersucht worden, in der sie primär 
erschien. Ich gedenke aber, die Untersuchung wieder aufzunehmen, 
nachdem ich durch die demnächst mit Böhm zu veröffentlichende Ar- 
beit über das System O0, H,, O, erkaunt habe, in wie interessanter 
Weise verschiedene gleichzeitig verlaufende Reaktionen sich gegenseitig 
beeinflussen. Die wenigen Zahlen aus dieser Arbeit, die ich bei einer 
andern Gelegenheit veröffentlicht habe®), sind von Bodenstein zur 
Stütze seiner Theorie herangezogen worden. Aus dem zunächst erst 
in der Dissertation von Herrn Böhm) niedergelegten Material geht 


1) Vgl. die Zitate bei Bodenstein. 

®) Berl. Akad. Ber. 1913, 644. 

®) Ich halte die von Frl. von Bahr beobachtete Beschleunigung der O,-Zer- 
setzung für durchaus bewiesen, wenn auch die Ordnung der Reaktion nicht ganz 
sicher bestimmt zu sein scheint. 

*, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 815 (1913). 

5) Berlin 1913. 
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hervor, dass die beiden Geschwindigkeiten der gleichzeitig stattfindenden 
O,- Zersetzung und Wasserbildung sich am besten durch Bo: ogpera Glei- 
chungen darstellen lassen: 


(H,: 8 bis 66%), O5: gross) 


dR,O 
= +1 = K(O)H), 


(A,: 8 bis 66°, O;: klein). 
Diese Ausdrücke weichen von den entsprechenden bei Boden- 
stein ab: dO —_ (0,) 
Pr Tue (9,) r 
dH,0 _, k(H)V(O,) 
BZ = v0) 


(la) 
(2a) 


(3a) 


Speziell scheint die Annahme einer Sauerstoffhemmung nicht ge- 
nügend durch den Versuch begründet, da schon bei nur 8°), Wasser- 
stoff im Gemisch, wodurch die Sauerstoffkonzentration nur relativ wenig 
sinkt, die Zersetzungsgeschwindigkeit praktisch auf den Maximalwert 
anwächst. 

Wenn die Annahme von Bodenstein, dass die Ozonzersetzung 
bei Gegenwart von Chlor ein primärer Vorgang ist, richtig ist, was ich 
jedoch nach dem Gesagten noch nicht für erwiesen halte, so folgt aus 
den Voraussetzungen, welche Bodenstein bei der Deutung der Chlorknall- 
gasvereinigung macht, folgendes: 1 A» kann die Zerstörung. von 1 O, 
durch Vermittlung des positiven Chlorrestes Cl, an) bewirken. An- 
dererseits soll jedes Elektron, nachdem es annähernd 10% Mole Chlor- 
wasserstoff produziert hat, dem Sauerstoff anheimfallen, wobei Ozon 
entsteht. Abgesehen von der bis jetzt ohne Analogie dastehenden Tat- 
sache, dass eine arbeitspeichernde!) Reaktion (die Bildung von 0,) 


!) Ich benutze hier den Ausdruck „arbeitspeichernd “ in dem Sinne, wie ich 
ihn zur Unterscheidung von „arbeitleistenden“ photochemischen Reaktionen ein- 
geführt habe. Die eingestrahlte Energie wird bei dem photochemischen Vorgang in 
einer nutzbar zu gewinnenden Form chemisch aufgespeichert. Bei der gleich zu 
besprechenden Chininoxydation mit gasförmigem Sauerstoff ist aber die Wasser- 
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sensibilisiert wird durch die Bestrahlung von Chlor, würde aus dieser 
Auffassung folgern, dass das Ozon sich im Gasgemisch anreichert. Das 
positiv geladene Chlormolekül ist nach Bodenstein dem Wasserstoff 
gegenüber genau so aktiv wie gegenüber Ozon. Es fällt also bei 
Gegenwart von Wasserstoff und Chlor eine Anzahl Wirkungsquanten 
für die Ozonzersetzung aus, während alle Elektronen für die Ozon- 
bildung verbraucht werden. Anders wäre es, wenn bei Gegenwart von 
Cl, und H, die ÖOzonzersetzung beschleunigt würde, was analog der 
Özonzersetzung im ultravioletten Licht zu erwarten ist. Dann wäre aber 
diese Reaktion nicht mehr primär. 

Bei dieser Art der Betrachtung ergeben sich noch weitere Schwierig- 
keiten. Wo bleibt bei der Ozonzersetzung bei Gegenwart von Chlor 
das Elektron? Wenn es auch hier Ozon bildet, müsste dieser Stoff 
unzersetzt bleiben. Wie erklären sich die starken Hemmungen der 
Chlorknallgasreaktion durch NA,, NCl,, C1O,, NO,, NOCI, wenn diese 
Stoffe zu ihrer Zersetzung nur den durch die Absorption von 1 hv 
entstandenen positiven Rest verbrauchen? Das Elektron wird dadurch 
nicht gehindert, 10% Mole Chlorwasserstoff zu bilden. Hierauf soll aber 
nicht weiter eingegangen werden. 

Zum Schluss soll noch kurz die von mir untersuchte Oxydation 
des Chinins und der Farbstoffe durch gasförmigen Sauerstoff erwähnt 
werden!). Für Chinin lautet die von Bodenstein aufgestellte Reaktions- 
gleichung: de _ Kr, (Chinin)? 

di (9) 
Bei der Berechnung meiner Versuchsergebnisse findet aber Boden- 
stein keine Konstanz für das Produkt Go) bei gleichbleibender 


Chininkonzentration und vermutet, dass sicherlich ein besonderer Um- 
stand von mir nicht erwähnt worden ist. Eine erneute sorgfältige 
Durchsicht meiner Versuchsprotokolle gibt mir aber keinen Anlass für 
eine Änderung meiner frühern Angaben, und die obige Formel findet 
demnach durch meine Versuche keine‘ Bestätigung. 

Dasselbe gilt auch für die Oxydation von Fluorescein und Ery- 
throsin. In der folgenden Tabelle sind meine frühern Versuche noch 
einmal zusammengestellt?): 


stoffsuperoxydbildung nicht als eine Aufspeicherung von Strahlungsenergie in che- 
mischer Form zu betrachten, und unter den sekundären Lichtreaktionen nach 
Bodenstein befinden sich daher keine arbeitspeichernden. Auch- ohne Licht 
findet bei Autoxydationen Peroxydbildung statt. 

ı) Nernst- Festschrift. Halle 1912. S. 464. 

2) Ebenda. S. 474. 
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Fluorescein Erythrosin 
Vol.-°/, Sauerstoff 1-5 21 96 1.5 21 96 
Pro Stunde absorb. O,—=dv 0.58 0.317 0.086 0.36 0.102 0.039 
dv » (O,) 0.87 67 82 0.54 2.1 37 


Die drei zusammengehörigen Werte der letzten Zeile sollen nach 
Bodenstein konstant sein. Sie zeigen aber ein deutliches Ansteigen. 


Nach diesen Betrachtungen scheint mir, dass die umgekehrte Pro- 
portionalität von photochemischer Reaktionsgeschwindigkeit und Sauer- 
stoffkonzentration bei der Chlorknallgasreaktion durch Chapman — 
Mac Mahon') und Bodenstein—Dux?) allerdings innerhalb weiter 
Grenzen bestätigt worden ist, bei andern Reaktionen, soweit die von 
mir bearbeiteten Fälle in Frage kommen, aber nicht. 

Andererseits geht aus der erneuten Betrachtung meiner frühern Ver- 
suche vom Standpunkt der Bodensteinschen Theorie hervor, dass bei 
den „primären“ Lichtreaktionen nicht immer eine strenge Proportiona- 
lität zwischen absorbierter Lichtenergie und photöchemischer Reaktions- 
geschwindigkeit vorhanden zu sein braucht. 

Bei meiner Diskussionsbemerkung nach dem Vortrag von Herrn 
Bodenstein auf der Hauptversammlung der Bunsengesellschaft habe 
ich meine früher vorgeschlagene Einteilung mit der neuen verglichen, 
und zwar die „primären“ Reaktionen mit den „arbeitspeichernden“ 
und „chemisch gekoppelten arbeitsleistenden“ Lichtreaktionen, die „se- 
kundären“ mit den „katalytischen“. Die einzige Ausnahme war die Ozon- 
zersetzung bei Gegenwart von Chlor, und ich habe zu zeigen versucht, 
dass die Betrachtung dieser Reaktion als primäre noch nicht sicher 
gestellt ist und nicht im Einklang mit andern Annahmen von Boden- 
stein steht. 

Was die Gruppeneinteilung der photochemischen Vorgänge be- 
trifft, ist demnach durch die Theorie von Bodenstein keine Änderung 
notwendig geworden. Dagegen erlauben die neuen speziellen Grundan- 
schauungen Bodensteins eine viel exaktere quantitative Prüfung durch 
den Versuch, als dies bei den von andern Bearbeitern und mir vorge- 
schlagenen Einteilungsprinzipien möglich ist, und ich hoffe mit Herrn 
Bodenstein, dass die unzweifelhaft noch vorhandenen Unstimmigkeiten 
mit der Zeit verschwinden werden. 


!) Journ. Chem. Soc. London 95, 959 (1909. 
2%) Zeitschr. f. physik. Chemie 85. 297 (1913). 


Zur photochemischen Kinetik 
insbesondere 


der Polymerisation von Anthracen und Methylanthracen. 
Von 
Max Bodenstein. 
(Eingegangen am 14. 1. 14.) 


Herr Weigert hat mir von den vorstehenden Bemerkungen freund- 
licherweise vor der Absendung des Manuskripts Kenntnis gegeben, und 
so bin ich in der Lage, mich zu ihnen sogleich zu äussern. Ich will 
dies bei den meisten sehr kurz tun; nur auf die von ihm an erster 
Stelle genannten Untersuchungen von Luther und Weigert und von 
Weigert und Krüger über die Polymerisation von Anthracen und 
Methylanthracen will ich — am Schlusse dieser Mitteilung — etwas aus- 
führlicher eingehen, weil ich, durch Herrn Weigerts Einwände an- 
geregt, jetzt in ihnen noch viel mehr wertvolles Material zur Diskussion 
meiner photochemischen Vorstellungen gefunden habe als früher. 

Herr Weigert bemängelte meine Behauptung, dass bei dieser Reaktion 
der Umsatz proportional der absorbierten Lichtmenge sei. Damit hat er hier 
recht; aber im Falle der Umwandlung von Nitrobenzaldehyd in Nitro- 
benzoesäure, wo wir über den gleichen Punkt verschiedener Meinung sind, 
kann ich ihm nicht zustimmen. Hier spricht für die seinige, dass der 
von Pohl und Pringsheim mit einer Photozelle gemessene Absorptions- 
koeffizient erheblich grösser ist als der aus den photochemischen Mes- 
sungen abgeleitete, für die meinige, dass der letztere sich überhaupt, 
mit vorzüglicher Übereinstimmung der Einzelwerte, so berechnen liess, 
und dass Unterschiede von der hier auftretenden Höhe (1-7:1-1) bei 
unabhängigen Messungen öfter beobachtet wurden, selbst wenn dieselbe 
Absorption nach der gleichen Methode, nur von verschiedenen Forschern 
ermittelt wurde (z. B. die von Ozon durch Meyer, v. Bahr, Krüger). 
Eine einfache experimentelle Entscheidung wäre in unserem Falle mög- 
lich durch Anwendung eines Filters von Nitrobenzaldehyd bei den 
photochemischen Bestimmungen, d. h. durch Ermittlung seines Ab- 
sorptionskoeffizienten mit Hilfe der studierten Reaktion selbst. 

Dass bei dieser Umwandlung die von Herrn Weigert nunmehr 
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gemessene Beziehung zwischen absorbierter Lichtmenge und umge- 
setztem Stoff mit der verlangten, 1%» auf eine Molekel, viel besser 
übereinstimmt als meine ausdrücklich als sehr unsicher bezeichnete 
Schätzung, ist mir natürlich sehr erfreulich. | 

Die Ozonzersetzung durch Chlor hält Herr Weigert für eine 
sekundäre Reaktion im Sinne meiner Einteilung, aber er führt dafür 
keinen Grund an. Sicherlich entspricht diese Auffassung mehr dem 
„chemischen Gefühl“ — aber alle experimentell greifbaren Charakteristiken 
sprechen dafür, den Vorgang den primären einzureihen, nicht nur die 
Umsetzung einer Molekel für ein absorbiertes Quantum, sondern auch 
die ausschliessliche Abhängigkeit von der absorbierten Lichtmenge und 
die Unabhängigkeit von der Konzentration des Ozons und irgendwelcher 
Beimengungen. Vielleicht beseitigt die Vorstellung von Stark, auf die 
ich bei der Besprechung des Vorgangs schon hinwies (S. 345), die ge- 
fühlsmässigen Schwierigkeiten ohne Widerspruch gegen die beobachteten 
Charakteristiken der primären Prozesse. 

Viel schwieriger liegt der Fall bei der Zersetzung des reinen Ozons 
durch ultraviolette Strahlung, und ich kann Herrn Weigert jetzt nur 
beistimmen, wenn er diesen Fall als photochemische Sphinx bezeichnet. 
Mir schien sie enträtselt, aber die inzwischen erschienene Arbeit von 
Warburg steht mit den übrigen unter sich auch nicht völlig über- 
einstimmenden so im Widerspruch, dass diese Reaktion wieder voller 
Rätsel ist. Deswegen ist es von geringem Interesse, ob meine Annahme 
einer Sauerstoffhemmung durch die Arbeit von Weigert und Böhm 
hinreichend gestützt wird oder nicht, und ob man die Ergebnisse dieser 
Arbeit durch die von mir von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus 
abgeleiteten Gleichungen darstellt oder durch die von Böhm gegebenen 
empirischen Beziehungen. Es müssen erst durch eine neue Untersuchung 
all die widersprechenden bisherigen Beobachtungen wenigstens im wesent- 
lichen geklärt werden, ehe es wieder lohnend erscheint, diese Reaktion 
für theoretische Betrachtungen zu verwenden. 

Von Herrn Weigerts Untersuchungen habe ich endlich noch die 
Chininoxydation durch Sauerstoff in den Kreis meiner Betrachtungen 
gezogen, und auch hier ist er in mehrfacher Hinsicht mit meiner Auf- 
fassung nicht einverstanden. Zunächst fand ich in seinen Beobachtungen 
die Beziehung: 

a0) _ _k 
ee 
mit der Einschränkung, dass dies k eine gewisse Grösse besitzt für die 
geringen Sauerstoffkonzentrationen (von 5-3°|, abwärts), eine andere für 
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die grossen (21°), und mehr) und vermutete als Grund dieses Sprungs 
irgendeine nicht mitgeteilte Veränderung in der Versuchsanordnung. 
Diese war nun in der Provenienz des Sauerstoffs tatsächlich vorhanden: 
die kleinen Konzentrationen waren aus Lindeschem Bombenstickstoff 
mit oder ohne Zumischung von Luft hergestellt, die grossen in der- 
selben Weise aus Bombensauerstoff; und ganz wohl kann der Stickstoff 
irgendeine Verunreinigung enthalten haben, welche die gegen solche 
empfindliche Reaktion gestört hat. 

Für die gleichzeitig untersuchte Farbstoffoxydation berechnete ich 
Konstanz des Werts von k in obiger Gleichung. Da habe ich in der 
Tat einen Rechenfehler gemacht; die erste Zahl ist jeweils um eine 
Zehnerpotenz zu hoch geraten (infolge leichtsinniger Rechnung nur mit 
den Mantissen der Logarithmen). Korrigiert man den Fehler, so er- 
gibt sich dasselbe wie beim Chinin, nur dass sich der Wert für die 
kleinen Sauerstoffgehalte hier noch mehr von dem für die grossen 
unterscheidet (1:8 bei den Farbstoffen, 1:5 beim Chinin). 

Diese beiden Angelegenheiten sind von geringer Bedeutung. Von 
grösserem Interesse ist der Einwand von Herrn Weigert gegen meine 
Auffassung, es entstünde das bei der Chininoxydation gebildete Super- 
oxyd aus dem durch das Elektron aktivierten Sauerstoff, eine Vorstel- 
lung, welche das Auftreten dieses Peroxyds und die Sauerstoffhemmung 
der Reaktion verknüpft. Er meint, es sei näherliegend, die Bildung 
desselben als das bekannte Erscheinen von Superoxyden bei Autooxy- 
dationen anzusehen. Das sieht sehr einleuchtend aus — aber ich glaube, 
die Menge des gefundenen Superoxyds widerspricht dem. Im günstigsten 
Falle, bei reinem Sauerstoff, finden sich 42.5°/, des absorbierten Sauer- 
stoffs in dieser Form, oder 85°), der danach überhaupt möglichen Menge, 
und das nach Beendigung eines Versuchs, der elfstündiges Schütteln 
vor der Lampe einschloss. Dabei aber zersetzt sich unter diesen Be- 
dingungen das Superoxyd recht schnell. Denn nachdem aus sauerstoff- 
armem Gas in 35 Minuten ungefähr die gleichen absoluten Mengen 
Sauerstoff aufgenommen waren, wie bei reinem Sauerstoff in 11 Stunden, 
so konnten von diesem Sauerstoff nach 37 Minuten nur noch 24-19), 
nach 3 Stunden 9°), und nach 6 Stunden gar nur noch 3°), als Super- 
oxyd wiedergefunden werden. Eine so erhebliche Zersetzungsgeschwindig- 
keit hätte auch in dem ersterwähnten Versuch die Superoxydmenge 
stark herunterdrücken müssen, wenn sie nicht dort viel stärker als 
hier regeneriert worden wäre, wie das nach meiner Auffassung der 
Fall ist. 


Wichtig ist diese Frage, weil diese Bildung eines Superoxyds, 
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wahrscheinlich des Hydroperoxyds nach meiner Auffassung ein Bei- 
spiel bietet für Speicherung von Arbeit in einer sekundären Reaktion, 
und weil sie bislang das einzige Beispiel dafür wäre und damit eine 
Ausnahme für die von Herrn Weigert hervorgehobene Identität seiner 
Einteilung der photochemischen Vorgänge mit der meinigen (arbeit- 
speichernde und chemisch gekoppelte arbeitleistende Vorgänge ent- 
sprächen meinen primären, katalytische arbeitleistende meinen sekun- 
dären). Zu dem, was Herr Weigert hier bemerkt, möchte ich betonen, 
dass es mir ganz fern gelegen hat, etwa diese Einteilung an Stelle jener 
zu setzen. Die in primäre und sekundäre ergab sich mir als eine not- 
wendige Folge des Studiums der Kinetik und der Lichtausbeute bei 
den verschiedenen untersuchten Lichtreaktionen; die in arbeitleistende 
und arbeitspeichernde Vorgänge ist aus ganz andern Gesichtspunkten 
erfolgt und besitzt natürlich ihre volle Berechtigung, insbesondere da, 
wo diese Gesichtspunkte in den Vordergrund treten. Und das wird 
zurzeit noch bei den meisten Besprechungen photochemischer Prozesse 
der Fall sein. 

Nun bleibt noch ein Einwand des Herrn Weigert, der meine 
Vorstellung von der Rolle des Sauerstoffs in der Chlorknallgasreaktion 
zum Gegenstand hat, und mit diesem Einwand hat er zweifellos recht: 
wenn die Sache sich so abspielt, wie ich es dargestellt habe, muss der 
Sauerstoff in zunehmendem Masse sich in Ozon umwandeln, und diese 
Schwierigkeit war mir entgangen. 

Aber eine kleine Modifikation meiner Auffassung beseitigt diese 
Schwierigkeit: die Sauerstoffmolekeln können sehr wohl das Elektron 
aufnehmen, und die Folge wird die sein, dass ein kleiner Teil derselben 
in Ozon übergeht, während weitaus die meisten gewöhnlichen Sauer- 
stoff regenerieren, ähnlich wie bei der — primären — Reaktion zwischen 
Chinin und Chromsäure die lichtaffizierten Chininmolekeln bei kleinen 
Chromsäurekonzentrationen grösstenteils keine dauernde Veränderung 
erfahren. So wäre die Klippe umgangen durch eine, wie mir scheint, 
sehr mögliche Annahme geringer Bildung von Ozon. 

Aber man könnte auch an einen andern Mechanismus der Ozon- 
zersetzung durch Chlor denken, an die schon oben erwähnte Vor- 
stellung von Stark, dass das durch das Licht gelockerte Elektron des 
Chlors, ohne völlig abgetrennt zu werden, nur seine vermehrteSchwingungs- 
energie überträgt auf die Ozonmolekel und diese dadurch zertrümmert. 
Auch dann wäre die Wirksamkeit des Elektrons hiermit zu Ende, und 
es könnte nicht, wie ich angenommen hatte, schliesslich ozonbildend 
wirken. 
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Das führt freilich zu einer erheblichen Modifikation der Grund- 
annahme meiner Theorie, denn es würde ja hier die lichtabsorbierende 
Molekel nicht mehr gespalten in positiven Rest und Elektron. Eine 
solche Modifikation möchte ich dieser, dem Ganzen gegenüber doch 
recht nebensächlichen Angelegenheit gegenüber zögern vorzunehmen 
Aber möglicherweise wird sie durch gewichtigere Gründe gefordert 
werden. In einer nachträglichen Bemerkung zu meiner Abhandlung habe 
ich schon auf die Arbeiten von Lenard und Ramsauer hingewiesen, 
nach denen lonisation, photochemische Wirkung und Nebelkernbildung 
nicht notwendigerweise miteinander zusammenhängende Wirkungen des 
Lichts seien. Inzwischen habe ich noch eine Notiz von J. J. Thomson!) 
gefunden, nach der beim Chlor, sei es rein, sei es mit Wasserstoff gemischt 
und im Licht sich umsetzend, keine Ionisation auftritt, und Herr Kollege 
Kümmell hat mich freundlicherweise auf seine Untersuchung über 
den gleichen Gegenstand?) aufmerksam gemacht, wonach Chlor beim 
Belichten nur dann lonisation zeigt, wenn es mit Wasserdampf oder 
mit Wasserstoff gemischt ist. Auch Herr Boll hat mir persönlich von 
einigen von ihm und von Herrn Henri erhaltenen Versuchsergebnissen 
bei andern Umsetzungen berichtet®), die zu meiner Auffassung ohne 
weiteres nicht passen, kurz diese begegnet bei ihrer Verfolgung erheb- 


lichen Schwierigkeiten. Ich möchte aber dazu noch nicht Stellung 


nehmen, sondern diesen Fragen erst noch weiter, auch experimentell 
nachgehen. 


Nun zum Schluss noch einige Worte über die 


Polymerisation von Anthracen und Methylanthracen, 


von denen ich die erstere nach den Untersuchungen von Luther und 
Weigert in meiner Abhandlung benutzt hatte, während die Bearbeitung 
der letztern von Weigert und Krüger inzwischen erschienen ist. Die 
Arbeit von Luther und Weigert hatte ich seinerzeit im physikalisch- 
chemischen Institut in Leipzig miterlebt, und in meiner Erinnerung 
lebte als eines ihrer Resultate das, dass umgesetzte Menge und absor- 
bierte Energie einander proportional seien. 

Diese Erinnerung hätte ich nachprüfen sollen, ehe ich sie ver- 
wertete, dass ich es versäumt habe, zwingt mich nun, einen Irrtum 
zuzugestehen. Aber ich tue das gern; denn die nicht ganz vollständige 
Proportionalität von Umsatz und absorbierter Energie beim Anthracen — 


1) Proc. Camb. Phil. Soe. 11, 901 (1901). 

®2) Z. f, Elektroch. 17, 409 (1911). 

®) Soll demnächst in den Compt. rend. erscheinen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 
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und jetzt auch beim Methylanthracen — findet durch meine Theorie 
eine so ungezwungene und nach jeder Richtung befriedigende Erklärung, 
dass diese anscheinende Abweichung ihre Brauchbarkeit, wie mir scheint, 
noch mehr erweist als das von mir angenommene Vorhandensein der 
Proportionalität. 

Die Polymerisation des Anthracens ist eine primäre Lichtreaktion. 
Bei einer solchen kann ein Zurückbleiben des Umsatzes hinter der 
Proportionalität mit der absorbierten Energie nur dann stattfinden, wenn 
die positiven Reste der Molekeln nicht schnell genug mit ihren Part- 
nern reagieren und infolgedessen teilweise unter Wiederaufnahme des 
abgespaltenen Elektrons die ursprünglichen Molekeln regenerieren. 
Diese Möglichkeit schien mir realisiert nur in dem Fall der Oxydation 
des Chinins mit Chromsäure, wenn die Konzentration der letztern zu 
klein wurde. Die beiden Polymerisationen bilden zwei weitere Beispiele 
dafür: Die durch das Licht aktivierte Molekel kann sich mit einer 
zweiten (gewöhnlichen) vereinigen; oder sie kann die ursprüngliche 
Molekel regenerieren. 

Die angenommenen Teilvorgänge sind hier!): 

A+Lichtt= 47+90, 


A++ 4A = D, Geschwindigkeitskonstante A,, und daneben 


4r+60 

Dann sind die Geschwindigkeitsgleichungen: 
d[A*+] 

u dt 

d|D] d|4t] ® 

—— —'k4.|4r]).[4]); — = k,.[4+].[£ a.[A#]. 

+ = %u.[4*].14] 2 = lta-[4+].[A])+ ku. [4*] 

d[At]) . .d{At] 


Im stationären Zustande ist + - ah e- und deswegen: 
( ( 


kJ. = ka[4t].[A] + [Ar], 
Jans. 
Ks[AlFK,' 
und das liefert für die Geschwindigkeit der Bildung von Dianthracen: 
d|D| ku.k.Jans. - [A] kJ one, - [A] 
ET TE ee 
[A] ef Tr 
Diese Gleichung gibt die zahlreichen Messungen von Weigert und 
Krüger vortrefflich wieder und ebenso die in Frage kommenden von 


A, Geschwindigkeitskonstante %,. 


==” k J absorbiert > 


4) = 


1) A Anthracen oder Methylanthracen, D — Dimeres, 
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Luther und Weigert, und zwar mit allen Konsequenzen, die man 


erwarten muss. Sie enthält zwei Zahlenfaktoren % und ,*. % ist der 
U 
Umrechnungsfaktor von absorbierter Lichtenergie in umgesetzten Stoff, 
das Verhältnis zweier Geschwindigkeitskonstanten. Das erstere muss 
v7 
von der Temperatur unabhängig sein, aber auch unabhängig vom rea- 
gierenden Stoff und nach meinen Darlegungen die „Konstante des 
Einsteinschen Gesetzes“. Vom zweiten ist so bestimmtes nicht zu sagen, 
wahrscheinlich wird A, — die Konstante der Wiedervereinigung von 
Elektron und positivem Rest wenig, vielleicht gar antibath mit der 
Temperatur veränderlich sein, %, als eine „zur Hälfte chemische“ Ge- 
schwindigkeitskonstante!) mehr oder weniger symbath mit der Tempe- 


” 
a 


ratur wachsen, so dass n voraussichtlich mit steigender Temperatur 
177; 


etwas abfällt. Vom Methylanthracen zum Anthracen darf eine bescheidene 
Veränderlichkeit erwartet werden. 


Weigert und Krüger geben nun in ihren Tabellen 30—37 eine 
grössere Anzahl von Messungen, die bei verschiedenen Temperaturen 
in drei Lösungsmitteln ausgeführt sind und die Konzentrationen von 
Methylanthracen und dem Polymeren, die Geschwindigkeit der Um- 
setzung und die auf die vom Methylanthracen absorbierte Lichtmenge 

> signal dD 
bezogene „relative“ Geschwindigkeit v', also + enthalten. Diese 
di d J. 


abs. 


Daten liefern nach der obigen Gleichung berechnet folgende Tabelle: 


Ca v’ .10° 
Benzol 70° 20-3 6-00 
kufkı ers 29 41-0 9.18 


kymittei 


> 


15-2 


Fi 
a: 2 


Benzol 80° 19-7 6-66 
k,/k, = 25 40.2 10-10 
Toluol 80° 19-7 6-63 
k,'kı = 40.1 9.49 
Toluol 90° 19-3 6-77 
k,/k, = 22 39.5 9.58 
Toluol 105° 18-8 7-31 
k,/kz = 18 390 9.53 

719-7 11-38 


1) Vgl. S. 379 meiner Abhandlung. 
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ve „10° k kyittel 
Phenetol 150° 6-69 12-8 
k/k, = 10 8-96 12.2 | 
10-77 12-4 
10-80 11-5 
Phenetol 160° . 5.29 11-6 
k/k, = 9 7.36 11-4 
8-38 11-2 
9.25 11-8 
9.83 10-9 
9.88 10-4 
9.83 10.2 ? 
Phenetol 170° 10-55 12.7 ı 
kl, = 8 “= un Bil. va 


12.2 


7 
bieren ermittelt, sondern für alle zusammen und durch die Gleichung: 
ka 138. 1012 


Die Werte von sind nicht für jede Reihe einzeln durch Pro- 


FR? 

verbunden. Die Wiedergabe der einzelnen Reihen hätte sonst noch er- 
heblich besser durchgeführt werden können, ist aber auch ohnedies sehr 
befriedigend. Die Identität der Werte von Ayiucı ist allerdings nur 
zwischen 70 und 105° vorhanden, und ebenso wieder leidlich zwischen 
150 und 170°. Aber für diese Abweichung liegt in der Arbeit eine 
sehr einfache Erklärung vor. Die Messungen bei niedrigen Temperaturen 
sind direkte Beobachtungen der in geeigneten Zeiten gebildeten Mengen 
von Dimethyldianthracen, die bei den höhern sind aus den stationären 
Konzentrationen des letztern abgeleitet durch die Beziehung, dass hier 
pro Zeiteinheit das Licht ebensoviel Dimeres liefert, wie durch die ent- 
gegengesetzte rein chemische Reaktion zerfällt. Und diese letztere Grösse 
ist in sieben Reihen von je zwei bis drei Versuchen ermittelt worden, 
bei denen die Mittelwerte sind: 


170° 160° 150° 


70.2 42 97 4 8:58 109 106 


Die Abweichungen betragen also über 20°,, und es ist auch sehr 
wohl eine Abweichung in einem ganz bestimmten Sinne möglich, weil 
diese Bestimmung noch nach einer unvollkommenen Analysenmethode 
ausgeführt wurden, die später zugunsten einer bessern verlassen wurde. 

Die Abhängigkeit des Umsatzes von der Konzentration des Methyl]- 
anthracens wird also durch die benutzte Gleichung befriedigend wieder- 
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gegeben, und der erhaltene k-Wert ist, wie er soll, unabhängig von 
der Temperatur. Aber er ist auch derselbe für Anthracen wie für Me- 
thylanthracen. S. 602 geben Weigert und Krüger einen unter den 
gleichen Bedingungen ausgeführten Versuch mit Anthracen. Diese direkt 
mitgeteilten Geschwindigkeiten v, kann man unter der auch von den Ver- 
fassern wiederholt gebrauchten Annahme gleicher Absorption von An- 
thracen und Methylanthracen (die übrigens nur sehr angenähert erfüllt 
zu sein braucht) in die „relativen“ ©’ umrechnen und erhält dann folgende 
Zahlen: 


Anthracen in Toluol 105°; = = 10, 


d 


C; v.10% Absorption im A v’ „108 k 

18-3 9:5 96%, 9.9 15-7 

38-3 12.0 9 ,„ 12-4 15-6 

791 13-8 9, 13-9 15-3 

Der Mittelwert von %k ist hier 15-5, bei den Methylanthracenver- 
suchen (mit Ausschluss der indirekt bestimmten) 15-0, gewiss eine sehr 
befriedigende Übereinstimmung, die im Verein mit den beiden Grössen 
von : (hier 10, bei Methylanthracen 105°: 18) beweist, dass nicht die 
ursprüngliche Wirksamkeit des Lichts, sondern die Ausnutzung des zu- 
nächst gebildeten Lichtprodukts, das A+, beim Anthracen eine günstigere 
ist als bei seinem Homologen. 

Auch die Messungen von Luther und Weigert am Anthracen 
lassen sich natürlich mit der benutzten Gleichung darstellen; nicht so 
gut wie die bisherigen — weil sie infolge der schwankenden Lichtstärke 
trotz gleichzeitig angestellter Bezugsmessungen überhaupt nicht so gut 
miteinander übereinstimmen als jene — und mit einem andern Wert 
von k —, weil ja in diesem bis jetzt noch die „persönlichen“ Konstanten 
der Apparatur enthalten sind. Die in Frage kommenden Versuche sind 


in Phenetol bei 167° gemacht; sie geben mit einem ka — 12 folgende 


ka 
Zahlen: 

Cı ) Absorption im A 
10 86 °%, 
20 9. 
40 945, 
80 97 
120 8 ,„ 
160 „9 ,„ 
240 99.4 „, 
300 99.6 „ 


„ 
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Das e sollte nach Analogie des Methylanthracens hier bei 167° 
kleiner sein, als bei 105°, wo es den Wert 10 hatte. Aber kleine Werte 
geben gar keine konstanten k. Dem Grunde dieser Abweichung nach- 
zugehen würde, aber erst lohnen, wenn sie sicherer begründet wäre als 
durch die beiden aus zwei verschiedenen Arbeiten entnommenen und 
mit unsichern Voraussetzungen. über die Lichtabsorption im Anthracen 
berechneten Versuchsreihen. 

Der absolute Wert dieses % soll nun durch die Beziehung gegeben 
sein, dass ein Quantum absorbierter Energie eine Molekel Anthracen 
aktiviert, die mit einer gewöhnlichen Molekül Anthracen eine Molekel 
Dianthracen liefert. Weigert und Krüger führen nun aus, dass diese 
Beziehung wohl der Grössenordnung nach, aber längst nicht genau er- 
füllt sei. Sie verwenden dazu eine von Weigert am Anthracen aus- 
geführte Messung!) über Absorption und Umsatz, bei welcher 0-09 Cal 
im Anthracen absorbiertes Licht bei einer Anthracenkonzentration von 
43.7 Millimolen im Liter 6.2.10? Mole Dianthracen lieferten. Daraus 
leiten die Verfasser (S. 618) ab, dass die „spezifische photochemische 
Dianthracenbildung“ aus Anthracen: 

D4, = 6-9.107% Mole/Cal 
beträgt, während nach der Identität der Zahl die Quanten und Molekeln: 
Drneoretischn = 24-4 . 108 Mole|Cal f! 
zu erwarten wäre. 

Die Abweichung ist aus zwei Gründen zu gross. Der eine ergibt 
sich aus dem Vorstehenden: nicht die bei der zufälligen Konzentration 
von 43-7 Millimolen Anthracen gefundene Umsetzung hat eine allge- 
meine Bedeutung, sondern die im Idealfalle bei voller Ausnutzung der 
aktivierten Molekeln, und die ist im Verhältnis 15-5 :12.5 grösser. Und 
weiter ist in der Ableitung des Pueoretiscn ein Quantum mit dem Werte 


ıv . . i A . 
5 eingeführt worden. Das ist nach der neuern Entwicklung der Quanten- 


theorie ja vielleicht berechtigt — die Beziehung: ein Quantum = eine 
Molekel hat sich aber bei den photochemischen Reaktionen bisher nur 
ergeben, wenn man das Quantum = hv setzt?). 


1, Diese 1909 ausgeführte Untersuchung [Ber. d. d. chem. Ges. 42, 856) ent- 
hält offenbar die erste experimentelle Feststellung dieser-Beziehung bei einer Licht- 
reaktion, und wenn man auch den Grad ihrer Genauigkeit mangels Mitteilung von 
Einzelheiten nicht beurteilen kann, so ist es doch jedenfalls eine „Messung“ und 
nicht eine „Schätzung“, als welche ich sie in meiner vorigen Abhandlung benutzt hatte. 

2) Von den Verfassern inzwischen berichtigt: Zeitschr. f. physik. Chemie $6, 
Heft 3 (1914). 
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Berücksichtigt man beides, so wird: 
1 = 8-6.107* Mole/Cal 


und: Prneoretischn = 12-2.105° Mole/|Cal; 


und dann ist die Übereinstimmung doch so gut, wie man sie nur er- 
warten kann. 

Für Metbylanthracen gibt das dann natürlich fast genau dieselbe 
Zahl, da k = 15-0 statt 15-5 gefunden wurde, und wenn man endlich 
diese Zahlen ausdrückt in der in meiner Abhandlung gebrauchten Form, 
so wandeln: 

0.09.42 .10° 
0.09 Cal = — —— 
5.105* 
6.2.15-5.1077.7.102% n 
ee | 53.10'!% Molekeln Anthracen 
449] 


oder: 53, ap 101% — 51.10'% Molekeln Dianthracen 


in die polymeren Formen um, bei voller Ausnutzung ihrer positiven 
Reste, ihrer aktivierten Formen. Die beiden Polymerisationsvorgänge 
passen damit nach jeder Hinsicht aufs vollständigste in den Rahmen 
der von mir entwickelten Anschauungen. 


— 75.10!%h» eine Menge von 


Hannover, elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Absorptionsspektra der 
« Lösungen einiger aromatischer Nitroverbindungen 
in Mischungen von Athylalkohol und Wasser. 


Von 
Fr. Bortini. 


(Mit 10 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 12. 13.) 


Setzt man zu einer Lösung von Pikrinsäure in absoluter äthyl- 
alkoholischer Lösung eine geringe Menge Wasser zu (etwa 1 oder 2°],), 
so ändern sich zwei Eigenschaften dieser Lösung in auffallender Weise. 

Der elektrische Widerstand nimmt stark ab!)?), die katalytische 
Wirkung [untersucht bei der Zersetzung von Diazoessigsäureäthylester?) ?) 
und bei der Esterifikation®)] gleichfalls. Setzt man grössere Mengen 
Wasser zu, so haben die folgende Portionen jedesmal einen kleinern 


Einfluss, als die vorhergehenden. Bei dem Widerstand erreicht man 
bald eine Wasserkonzentration, wo weitere Wasserzusätze nur einen sehr 
geringen Einfluss haben, bei der katalytischen Wirksamkeit erreicht 
man ein Minimum, wo weiterer Wasserzusatz ein langsames Ansteigen 
hervorruft. Auch das Absorptionsspektrum einer Pikrinsäurelösung 
in absolutem Äthylalkohol ändert sich durch eine geringe Menge 
Wasser bedeutend. Während die Absorptionsspektren einer alkoholischen 
und einer wässerigen Lösung der gleichen Konzentration sehr verschieden 
sind (und zwar ist die alkoholische Lösung für die grössern Wellen- 
längen durchlässiger als die wässerige), ist der Unterschied zwischen 
einer Lösung in Wasser und in 95°),igem Alkohol sehr gering, aber 
zwischen letzterer und einer absolut alkoholischen Lösung dem- 


1) H. Goldschmidt, Z. f. Elekroch. 15, 4 (1909). 

2) W.Millar, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 129 (1913); H. Braune, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 85, 170 (1913). 

®) W. Fraenkel, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 202 (1907). 

*, H. Goldschmidt u. O. Udby, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 720 (1907); 
H. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910); H. Goldschmidt 
u. A. Thuesen, Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 30 (1913); H. Goldschmidt, Z, £. 
Elektroch. 15, 4 (1909); 17, 604 (1911). 
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entsprechend bedeutend. Auch hier hat der erste kleine Wasser- 
zusatz einen grossen Einfluss, während weitere Zusätze kaum eine Ände- 
rung hervorrufen. Man kann auch ohne Apparat diese Erscheinung gut 
beobachten. Man stellt sich zwei Lösungen von Pikrinsäure von gleicher 
Konzentration her, die eine in Wasser, die andere in absolutem Äthyl- 
alkohol. Die letztere zeigt eine viel hellere gelbe Farbe, als die erstere. 
Vermischt man jetzt die alkoholische Lösung mit ein paar Prozent der 
wässerigen, so sieht man, dass das Gemisch eine Farbe zeigt, welche 
nahezu identisch ist mit der Farbe der wässerigen Lösung!). 

Eine nähere Untersuchung dieser Erscheinung schien von Interesse, 
und auf Veranlassung von Herrn Professor Bredig unterzog ich mich 
dieser Aufgabe. 

Die Arbeit wurde nicht unternommen, um die Frage der Struktur 
der gelösten Nitrokörper näher kennen zu lernen, sondern zunächst nur, 
um den Zusammenhang zwischen der Änderung des Absorptionsspek- 
trums und der Änderung anderer Eigenschaften durch Wasserzusatz 
zu untersuchen. Die Untersuchung musste vor Abschluss abgebrochen 
werden; die erhaltenen Resultate dürften aber genug Interesse haben, 
um sie zu publizieren. 


1. Präparate. Der Äthylalkohol wurde in üblicher Weise gereinigt 
(entfernen des Aldehyds mit Silberoxyd, entfernen des Wassers durch 
wiederholte Destillation über metallischem Calcium). Die Entwässerung 
des Alkohols wurde mit Hilfe der elektrischen Leitfähigkeit einer Lösung 
von Pikrinsäure in dem betreffenden Alkoholpräparat untersucht, was 
wegen der Empfindlichkeit dieser Grösse gegen Verunreinigungen mit 
Wasser mit grosser Genauigkeit möglich ist. 

Für Versuche mit kleinen Säurekonzentrationen wurde der Alkohol 
zur Entfernung der Spur Ammoniak zum Schluss einmal über Pikrin- 
säure destilliert. Zwar geht dabei etwas Pikrinsäure mit über, aber wie 
durch einen Versuch festgestellt wurde, ist dies so wenig, dass die 
Durchlässigkeit nicht in störender Weise b&einflusst wird. 

Die zu den Versuchen benutzte Pikrinsäure wurde durch Schmelz- 
punkt und elektrische Leitfähigkeitsbestimmung auf ihre Reinheit unter- 
sucht, ebenso die andern benutzten Nitroverbindungen. Es wurde ent- 
weder gewöhnliches destilliertes Wasser zur Herstellung der Lösungen 
verwandt oder, wenn dieses erwünscht schien, Wasser, welches noch 
einmal in einem Apparat aus Jenaer Glas destilliert war. 


ı) Ähnliche Erscheinungen bei Salzen beschrieb H. C. Jones, Amer. Chem. 
Journ, 37, 244 (1907); 41, 163 u. 276 (1909). 
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2. Apparatur. Die Küvetten waren zum Teil flache Zylinder, be- 
stehend aus einem nicht ganz geschlossenen Ring und zwei Platten aus 
natürlichem Quarz, welche mit etwas Paraffin angekittet wurden. Hierbei 
wurde so vorgegangen, dass kein Paraffin in die Küvetten gelangte und 
kaum welches zwischen Ring und Platten. Für Versuche bei kleinen 
Konzentrationen wurde die in Fig. 1 angegebene Anordnung benutzt. 

Die Küvette besteht aus zwei ineinander geschobenen Zylindern 
aus Quarzglas, welche vertikal aufgestellt werden. Der äussere steht fest 
auf einem Stativ, der innere kann auf- und abbewegt werden mit Hilfe 
einer Schraube, wobei der Abstand zwischen dem Boden der Zylinder 
auf 0.1 mm abgelesen werden kann. In dem innern Zylinder wurde 
ein Zylinder aus starkem Papier gestellt, um es unmöglich zu machen, 
dass Lichtstrahlen, welche nicht den gewünschten Weg durchlaufen 
haben, in das Objektiv gelangen. Bei A befindet sich die Lichtquelle, 
> PIEERSPERER bei © eine Quarzplatte (um VOrZU- 

beugen, dass Teile der Elektroden 
in den innern Zylinder geraten), bei 
B ein rechtwinkliges totalreflektie- 
N rendes Quarzprisma. 
ee? Als Lichtquelle dienten Funken 
eines Induktoriums zwischen Elek- 
troden aus Hartleylegierung. Die 
Platten waren von Wratten & 
Wrainwright bezogen (London, 
Gelatine dry Plates). Benutzt wurde 
ein Quarzspektrograph von Stein- 
heil. Die Justierung erfolgte nach 
den Angaben von P. Joye, In- 
fluence de l’intensit& du Courent 
sur le spectre de la decharge os- 
G00 200 200 , lllante Diss. Fribourg 1909. 
. ner makuen) Es wurden jetzt Aufnahmen 
P is wurden je a 
Fig. 1. Fig. 2. bei verschiedener Pikrinsäure- und 
Wasserkonzentration gemacht. Um 
den Waäassereinfluss zu untersuchen, wurde die alkoholische Pikrinsäure- 
lösung nach und nach mit bekannten Mengen einer gleich konzentrierten 
wässerigen Pikrinsäurelösung versetzt. 

Es zeigte sich zunächst bei einer 0-05-norm. Pikrinsäure in einer 
Schichtdicke von 1 mm bei einer Belichtungszeit von zwei Minuten, 
dass 1°, Wasser eine bedeutende Verbreiterung des Absorptionsbandes 


c 
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nach der Seite der grossen Wellenlängen verursacht, das zweite Prozent 
hat bereits keinen sichtbaren Einfluss, die Lösung in 90°, ,igem Alkohol 
absorbiert etwas mehr und unterscheidet sich anderseits noch gerade 
merkbar von der wässerigen Lösung, die Lösungen mit höherem Wasser- 
sehalt tun das nicht mehr. Genau so wie bei den oben erwähnten Er- 
scheinungen haben die ersten Wassermengen den grössten Einflusst). 
Fig. 2 zeigt die Änderung der Absorptionsgrenze bei konstanter 
Schichtdicke und konstanter Pikrinsäurekonzentration bei 
wechselndem Wassergehalt. Als Abszissen sind aufgetragen die Grenzen 
der Absorption in Schwingungszahlen, d. h. Anzahl Wellen, welche auf 
I mm im Vakuum kommen, als Ordinaten die Konzentrationen der Ge- 
mische an Wasser (Gramm in 100 cem). 

Für kleinere Pikrinsäurekonzentration wurde die oben beschriebene 
verstellbare Küvette benutzt, womit also die Schichtdickenabsorp- 
tionskurve bestimmt werden konnte. Es zeigte sich, dass die Absorp- 
tionskurve von 0-002-norm. Pikrinsäure in 90°), Alkohol identisch ist 
mit der Absorptionskurve der wässerigen Lösung, während diese sich 
merklich unterscheidet von der Absorptionskurve der Lösung in abso- 
lutem Alkohol. 

Eine 0-002-norm. Lösung in 98°),igem Alkohol lieferte eine Schicht- 
dickenabsorptionskurve, welche zwischen der für Wasser (oder 90°/,igem 
Alkohol) und der für absoluten Alkohol lag. Lösungen mit einem 
Wassergehalt grösser als 10°), liefern Kurven, welche praktisch identisch 
sind mit den Kurven für Wasser. 

Der bisher aufgefundene Effekt war, dass die Absorption an be- 
stimmter Stelle (bei ungefähr 500 wu) in wässeriger Lösung und in 
wässerigem Alkohol grösser ist als in absolutem Alkohol. Hier stellte 
sich nun heraus, dass dagegen die wässerigen und wässerig-alkoholischen 
Lösungen an einer andern Stelle (bei etwa 290 ww) durchlässiger sind 
als die absolut alkoholischen. Auch hier ändert eine geringe Menge 
Wasser das Alkoholspektrum in das Wasserspektrum. Ein Unterschied 
zwischen 98°), Alkohol und Wasser war "an dieser Stelle nicht mit 
Sicherheit festzustellen. 

In der folgenden Fig. 3 sind die Schichtdickenabsorptionskurven 
gegeben für 0-002-norm. Pikrinsäure in Wasser, in 98°%,igem Alkohol 


!) Wenn diese Änderung die Folge von einer Neutralisation der Pikrinsäure 
in der wässerigen Lösung durch ev. darin gelöstes Alkali aus dem Glas gewesen 
wäre, so hätte sich das Absorptionsspektrum regelmässig mit dem Zusatz der wässe- 
rigen Lösung ändern müssen und nicht, wie gefunden, stark durch die ersten 2°, 
und nicht mehr für die weitern 98°/,. 


108 Fr. Bortini 


und in absolutem Alkohol. Die Kurven für 90°, usw. fallen mit der 
Kurve für Wasser zusammen. 

Für 0-0002-norm. Lösungen lassen sich die Unterschiede nicht gut 
durch die Absorptionskurven darstellen. 

Bei 0-00002-norm. Pikrinsäure war es wegen der zu grossen Durch- 
lässigkeit bei einer Schichtdicke bis 100 mm nicht mehr möglich, eine 
Absorptionskurve und einen Wassereinfluss festzustellen. 

Es ist naheliegend, zu erwarten, dass eine verdünntere Pikrinsäure- 
lösung (in absolutem Alkohol) eine geringere Wassermenge erfordert, 
um ihr Absorptionsspektrum in das „Wasserspektrum“ zu ändern, wie 
eine konzentriertere, wenigstens wenn man voraussetzt, dass die Er- 
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Fig. 3. 


scheinung auf einem Vorgang beruht, welcher zwischen Pikrinsäure 
und Wasser stattfindet. Die Versuche zeigen nun (vgl. Fig. 2 und 3), 
dass bei einer 0-05-norm. Lösung (1 mm Schichtdicke) 2%, Wasser rund 
die Hälfte des Effekts hervorbringen, 10°), ungefähr der ganze Effekt. 
Aber bei einer 0-002-norm. Pikrinsäurelösung (die also 25 mal so ver- 
dünnt ist) reichen auch 2°), Wasser noch nicht aus, um das „Alkohol- 
spektrum“ in das „Wasserspektrum“ überzuführen, und bewirken auch 
nur die Hälfte des ganzen Effekts. Die Unterschiede sind hier aber zu 
klein, um den Verlauf des Wassereinflusses genau feststellen zu können. 

Der Zusammenhang zwischen den drei genannten Erscheinungen, 
nämlich Erniedrigung der katalytischen Säurewirkung, Änderung der 
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Lichtabsorption und Änderung des elektrischen Widerstands bei Wasser- 
zusatz zeigt ein Vergleich der folgenden Fig. 4, 5 und 6. 

Einige orientierende Messungen, welche mit Sulfosalieylsäure!) aus- 
geführt wurden, zeigten, dass wenn hier ein ähnlicher Effekt, wie bei 
Pikrinsäure vorhanden ist, dieser viel kleiner ist. Dagegen ändert sich das 
Absorptionsspektrum von p-Nitrophenol und Dinitropkenol (OH:NO, 
: NO, 1—2—4, Schmelzpunkt 113°) in Äthylalkohol durch Wasserzusatz 
stark und in gleichem Sinne wie bei Pikrinsäure. Die Unterschiede 
zwischen dem „Wasserspektrum“ und dem „Alkoholspektrum“ sind aber bei 
diesen beiden Stoffen bedeutend grösser als bei der Pikrinsäure. Man kann 
dies schon mit blossem Auge sehr gut wahrnehmen, die alkoholischen 
Lösungen sind fast farblos, die wässerigen intensiv gelb, Wasserzusatz macht 
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Fig. 5. Fig. 6. 
die alkoholischen Lösungen gelb. Man muss aber viel mehr Wasser zu- 
setzen als bei der Pikrinsäure, um diese Änderung beobachten zu können. 
Setzt man zu einer Lösung von 0-002-norm. Dinitrophenol in ab- 
solutem Alkohol 2°), wässerige Dinitrophenollösung von der gleichen 
Konzentration zu, so ändert sich das Absorptionsspektrum (im Gegensatz 
zu Pikrinsäure), nur sehr wenig. Erhöht man die Wasserkonzentration, 
so geht das Spektrum allmählich in das Spektrum der wässerigen Lösung 
über. Dieses ist praktisch identisch mit dem von Pikrinsäure in Wasser. 
Den Verlauf für eine 0-02-norm. Lösung und eine 0-.002-norm. Lösung 


von Dinitrophenol (beide bei konstanter Schichtdicke von 50 mm) zeigt 
Fig. 7. 


!) Die alkoholische Sulfosalicylsäure fluoreszierte, die in 90% igem Alkohol 
weniger, die Lösung in Wasser fluoreszierte nicht. 
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Hier ist besonders deutlich zu sehen, dass die Menge Wasser. 
welche nötig ist, um den Effekt hervorzurufen, unabhängig ist von der 
Konzentration der Lösung an Dinitrophenol. 

Bei einem Vergleich mit der Kurve für Pikrinsäure (Fig. 2) sieht 
man, dass die Menge Wasser, welche zugesetzt werden muss, um das 
„Alkoholspektrum“ in das „Wasserspektrum“ zu verwandeln, viel grösser 
ist als dort. Es wäre denkbar, dass diese Tatsache damit zusammen- 
hängt, dass das Dinitrophenol eine viel schwächere Säure ist als Pikrin- 
säure. Die Affinitätskonstante von ersterer ist 8-10”°, die Pikrinsäure 
ist in Wasser bekanntlich sehr viel stärker. Es wäre dann zu erwarten, 


Vo H,0 {gr ın 100c0m3) 
00 T T T 
- 

7) 

” 


uote 00cm 


\ 
SH N | | | | 
2000 00 200 300 #00 500 2600 27000 200 300 #0 500 600 2700 


Schwingungszahlen (Anzahl Welten Schwingungszahlen (Anzahl Wellen 
ro mm ım Vakuum) pro mm im Vakuum) 


I 0.02-norm. Dinitrophenol 50 mm I 0.002-norm. p-Nitrophenol 50 mm 
II 0.002 „ SE 50 mm II 10 mm 


” ”„ 


Fig. 7. Fig. 8. 


dass bei p-Nitrophenol noch grössere Wasserkonzentrationen notwendig 
sind. Dies ist tatsächlich der Fall, wie Fig. 8 zeigt. Hier üben nicht 
die ersten Prozent Wasser den grössten Einfluss aus, aber das Ab- 
sorptionsspektrum ändert sich regelmässig und langsam mit dem Wasser- 
gehalt. Fig. 8 zeigt für 0-002-norm. Nitrophenol (bei 10 und 50 mm 
Schichtdicke) die Änderungen des Absorptionsspektrums bei Änderung 
des Wassergehalts. 

Die Schichtdickenabsorptionskurven für Pikrinsäure und Dinitro- 
phenol in Wasser und für p-Nitrophenol in 50°%),igem Alkohol zeigt Fig. 9. 

In Wasser sind die Absorptionsspektren von Dinitrophenol und 
Pikrinsäure wenig verschieden, das von p-Nitrophenol weicht ab, es 
würde aber sehr wahrscheinlich «urch weitern Wasserzusatz noch mehr 
dem von Pikrinsäure ähnlich werden. Durchlässige Gebiete im Ultra- 
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violett zeigen in wässeriger Lösung p-Nitrophenol und Pikrinsäure, nicht 
das Dinitrophenol. Die Absorptionskurven für diese Substanzen in al- 
koholischer Lösung zeigt Fig. 10. 
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Fig. 10. 


Hier sind die Kurven für Dinitrophenol und p-Nitrophenol einander 
sehr ähnlich, mit Ausnahme des durchlässigen Gebiets in der Gegend 
von 3900, welches wohl das p-Nitrophenol, nicht aber das Dinitrophenol 
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zeigt. Die Pikrinsäure weicht hier stark ab, hat aber auch ein Gebiet 
von grösserer Durchlässigkeit mit Maximum bei 3575!) 

Ein Vergleich der beiden Figuren zeigt, dass bei dem Übergang 
von alkoholischen zu wässerigen Lösungen Di- und p-Nitrophenol eine 
viel grössere Änderung in ihrem Absorptionsspektrum erfahren, als die 
Pikrinsäure, 

Die Aufnahmen erlaubten weiter, einige Schlüsse in bezug auf das 
Gesetz von Beer zu ziehen. 

In Wasser und in absolutem Alkohol wurden folgende Konzen- 
trationen und Schichtdicken untersucht und paarweise verglichen: 


0.005-norm.. 1 mm 0-0005-norm. .. 10 mm 
0-.002-norm.. 1 mm 0-.0002-norm..10 mm, 


in 90°,igem Alkohol nur erstere Konzentration. 

Für diese Konzentrationen gilt das Gesetz in Wasser, wenigstens 
mit grosser Annäherung und, wie man nach obigen Ausführungen er- 
warten dürfte, auch in 90°%,igem Alkohol. In absolutem Alkohol dagegen 
sind deutliche Abweichungen zu konstatieren (bei 0-005- und 0-002-norm.), 
und zwar ist die Lösung mit der grössern Konzentration durchlässiger, 
als man bei Gültigkeit des Beerschen Gesetzes nach dem Absorptions- 
spektrum der verdünntern Lösung erwarten sollte. 

In Alkohol von 90 bis 100°, sind also mit Zunahme der Alkohol- 
konzentration zunehmende Abweichungen vom Beerschen Gesetz zu 
erwarten. 

Bei Dinitrophenol in absolutem Alkohol habe ich (bei 0-02-norm. 
> 1 und x5mm, 0-002-norm. x 10 und x 50mm) keine Abweichung 
vom Beerschen Gesetz konstatieren können. 

Die Erscheinung, dass das Absorptionsspektrum vieler Nitrokörper 
in Lösung stark durch das Lösungsmittel beeinflusst wird, ist besonders 
von Hantzsch?) und Baly untersucht worden. Nach ersterem beruht 
die Erscheinung auf der Umwandlung der farblosen Nitroverbindung in 
eine farbige Acinitroverbindung. Letztere ist immer eine mehr oder 


!) Dass dieses in Fig. 10 und dementsprechend in Fig.3 nicht zum Ausdruck 
kommt, ist eine Folge der Art und Weise, wie die Platten ausgemessen wurden. 
Als Absorptionsgrenze wurde diejenige Stelle des Spektrums gewählt, wo eine 
Schwächung des durchgelassenen Lichts sich bemerkbar machte. Es ist also mög- 
lich, dass die Platte geschwärzt ist, ohne dass die gezeichnete Absorptionskurve 
eine Durchlässigkeit anzeigt. Die Kurve III, Fig. 3, und I, Fig. 10, berührt bei 
ca. 3575 die Nullabszisse oder ragt an der Stelle ein wenig darüber hinaus. 

2) Ber. d. d. chem, Ges. 39, 1098 (1906). 
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weniger starke Säure. In der alkoholischen Lösung ist ein grösserer Teil 
der Nitroverbindung in der normalen Form vorhanden wie in wässeriger 
Lösung, wo sich nahezu alle Moleküle in der Aciform befinden. Die 
Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit durch Wasserzusatz ist in guter 
Übereinstimmung mit dieser Anschauung, letztere erklärt aber nicht die 
sleichzeitige starke Abnahme der katalytischen Wirksamkeit. (Auf Ein- 
wände von Baly, Tuck und Marsden!) gegen die Annahme von 
Hantzsch sei hier nur hingewiesen.) 

Nimmt man die Hypothese von Hantzsch an, so muss man nach 
unserem spektrographischen Befunde sagen, dass eine sehr geringe Menge 
Wasser imstande ist, in Alkohol gelöste Pikrinsäure vollständig in die 
Aciform umzuwandeln (da in wässeriger Lösung die Pikrinsäure sich 
bei den untersuchten Konzentrationen praktisch vollständig in der Aci- 
form befindet). 

Die Erscheinung, welche bei der Prüfung des Beerschen Gesetzes 
gefunden sind, wären dann so zu deuten: 

Im Wasser folgt die Pikrinsäure dem Beerschen Gesetze infolge 
davon, dass alle Moleküle sich in der Aciform befinden oder in Ionen 
gespalten sind, welche das gleiche Absorptionsspektrum haben wie die 
Moleküle?). 

In absolutem Alkohol dagegen befindet sich ein Teil der Moleküle 
in der Aciform, ein anderer, grösserer Teil als echter Nitrokörper. Letz- 
terer absorbiert nicht, wenigstens nicht im sichtbaren Gebiet. Wenn 
Änderung der Konzentration eine Änderung in der Lage des Gleich- 
gewichts zwischen echten und Acinitrokörper hervorruft, dann kann 
das Beersche Gesetz nicht gelten. In dem wasserhaltigen Alkohol be- 
finden sich alle Moleküle in der Aciform, das Beersche Gesetz gilt. 
Dass es auch für Dinitrophenol in alkoholischer Lösung zutrifft, dürfte 


daher rühren, dass diese Substanz, welche nahezu farblose Lösungen in 
Alkohol liefert, praktisch nur als echter Nitrokörper in der Lösung 
vorhanden ist, und dass die Änderungen in der Konzentration des Aci- 
dinitrophenols in dem untersuchten Konzentrationsintervall sich spektro- 


“ 


skopisch nicht geltend machen. 

Ob die Farbänderung der Nitrophenole als eine Verschiebung des 
Gleichgewichts zwischen einer farbigen und einer farblosen Modifikation 
(infolge der Änderung des Lösungsmediums) aufzufassen ist, oder ob 
man sie auffassen soll als einen Vorgang zwischen gelöster Substanz 


1!) Journ. Chem. Soc. 97, 571 (1910) und Baly u. Rice, Journ. Chem, Soc. 
104, 2085 (1913). 
2) A. Hantzsch, Z. f. Elektroch. 18, 470 (1912). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXVI. 
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und Lösungsmittel (mehr im Sinne Balys, loc. eit.), lässt sich nach 
diesen Versuchen nicht entscheiden. 

Dass bei der Pikrinsäure eine so geringe Menge Wasser eine so 
grosse Änderung des Absorptionsspektrums hervorruft, macht es un- 
wahrscheinlich, dass die Erscheinung die Folge ist von einer Änderung 
der Eigenschaften des Lösungsmediums. Man wird vielmehr an einen 
Vorgang zwischen gelöster Substanz und Wasser denken. Dagegen 
spricht aber die Tatsache, dass, wenigstens bei Dinitrophenol und wahr- 
scheinlich auch bei Pikrinsäure, kein Zusammenhang besteht zwischen 
der Konzentration der Säure und der minimalen Wasserkonzentration, 
welche genügt, um das „Alkoholspektrum“ in das „Wasserspektrum‘“ 
überzuführen. Dieses weist eher auf eine Änderung des Lösungsmittels 
als solches hin. Auskunft über diese Frage wird vor allem die Unter- 
suchung anderer Eigenschaften dieser Lösungsmittelgemenge liefern können. 

Alkohol-Wassergemische von 98 bis 99%, Alkohol sind aber in 
dieser Beziehung nicht untersucht. Man kann nur (neben den oben 
bereits genannten Erscheinungen bei der elektrischen Leitfähigkeit und 
Katalyse) auf die anomale Änderung des Dampfdrucks (Abnahme durch 
Wasserzusatz) und auf die Änderung der Löslichkeit einiger organischer 
Substanzen (Zunahme durch Wasser, auch wenn die betreffende Sub- 
stanz in Wasser weniger löslich ist wie in Alkohol) hinweisen!). 


Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass die Änderung, welche 
das Wasser hervorruft, in gleichem Sinne liegt, wie die Änderung, 
welche durch die Umwandlung der Säure in ein Salz verursacht wird. 
Die Salze der Pikrinsäure z. B. zeigen in absolutem Äthylalkohol eine 
ebenso gelbe Farbe wie die Pikrinsäure in Wasser (oder in 95°),igem 
Alkohol). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Absorptionsspektren von Tri-, Di- (1—2—4)- und 
. p-Nitrophenol in Mischungen von Äthylalkohol und Wasser bei ver- 
schiedenen Schichtdicken und Konzentrationen photographiert. 

2. Das Absorptionsspektrum einer äthylalkoholischen Pikrinsäure- 
lösung geht durch eine geringe Menge Wasser in das Absorptions- 
spektrum einer gleichkonzentrierten wässerigen Pikrinsäurelösung über. 

3. Eine ähnliche Erscheinung zeigen Dinitrophenol- und p-Nitro- 
phenollösungen, nur muss man hier bei gleicher Konzentration mehr 


") Fr. Hoffmann u. Langbeck, Zeitschr, f. physik. Chemie 51, 13 (1905): 
A. Hollemann.u. Antusch, Rec. Trav. Chim. 13, 277 (1894); E. Meyer, Diss. 
Heidelberg 1900. 
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Wasser zusetzen, und zwar bei Dinitrophenol mehr als bei Pikrinsäure, 
bei »-Nitrophenol mehr als bei Dinitrophenol, so dass hier von einem 
Effekt kleiner Wassermengen nicht mehr die Rede ist. Die Reihen- 
folge ist also die der Stärke dieser Säuren in Wasser. 

4. Die geringste Wasserkonzentration, welche genügt, um das Ab- 
sorptionsspektrum der alkoholischen Lösung in das einer wässerigen Lösung 
zu ändern, scheint wenig abhängig zu sein von der Konzentration des 
gelösten Nitrokörpers. 

5. Das Beersche Gesetz gilt angenähert für Pikrinsäure in Wasser 
und in 90°%,igem Alkohol und für Dinitrophenol in absolutem Alkohol. 


Grosse Abweichungen liegen vor bei Pikrinsäure in absolutem 
Alkohol. 


Herrn Prof. Dr. G. Bredig danke ich bestens für die Anregung 


zu dieser Arbeit, Herrn Dr. Snethlage und auch Herrn Dr. Koenig 
für die Unterstützung bei der Ausführung derselben. 


Karlsruhei. B., Inst. f. physik. Chemie u. Elektroch. d. Techn. Hochschule, 1912. 


Berichtigung. 


In dem Referat [Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 510 (1914)] über die Fort- 
schritte der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie ist die Angabe ge- 
macht worden, dass der Zusammenhang der verschiedenen Abhandlungen, die teil- 
weise durch mehrere Jahrgänge des Berichts laufen, nicht durch entsprechende 
Doppelpaginierung zum Ausdruck gebracht worden sei. Dies ist ein Versehen, da 
tatsächlich eine solche Doppelpaginierung vorhanden ist, und die Herausgeber somit 
Rücksicht darauf genommen haben, dass die zusammenhängenden Teile einer der- 
artig getrennt erscheinenden Arbeit doch buchtechnisch wieder zusammengefügt 
werden können. Auch ist der Inhalt nur zum Teil durch die Besonderheiten des 
Versammlungstages bestimmt, zum grössern Teil besteht er aus systematisch geord- 
neten Kapiteln, die so eingeteilt sind, dass in einem gewissen Turnus das ganze 
Gebiet der mineralogischen Wissenschaft gedeckt werden soll. Fügen wir hinzu, 
dass bis auf 6mm, um welche der beschnittene broschierte Band zu hoch ist, auch 
zufällig das Weltformat eingehalten ist, so ergibt sich insgesamt bei den „Fort- 
schritten‘“ bereits eine sehr beachtenswerte Annäherung an die künftige organisa- 
torische Gestaltung des wissenschaftlichen Drucksachenwesens. W. O0. 


Bücherschau. 


Die Existenz der Moleküle von The Svedberg. Akademische Verlagsgesellschaft 
m. b. H. Leipzig, 1912. Preis M. 12.—. 


Jeder entscheidende Fortschritt in einem einzelnen Zweige der Naturwissen- 
schaften verführt leicht zum Glauben, dass jetzt alles getan sei: das, was auf 
allen möglichen Nachbargebieten noch dunkel ist, wird sich nun aufklären, des 
Unbekannten bleibt fast zu wenig übrig. So spricht Ostwald in seiner bekannten 
Rede über die Katalyse davon, wie ihn Gedanken dieser Art bei der Übersiedlung 
in das neue Leipziger Phys.-chem. Institut (1898) erfüllten, und wie er in der 
Katalyse das eine Stückchen Urwald sah, das man wenigstens haben müsse. Und 
doch entdeckte in demselben Jahre das Ehepaar Curie das Radium, Zsigmondy 
beschäftigte sich schon mit dem Goldsol und dem Goldrubinglas, wodurch er ja 
schliesslich zum Bau des Ultramikroskopes geführt wurde, und ein Buch, wie das 
hier zu besprechende von Svedberg, wäre damals schlechtweg undenkbar gewesen, 
die Versuchsanordnungen sowohl wie die zur Untersuchung benutzten Gebilde 
wären geradezu phantastisch erschienen. Es ist gut, sich dies von Zeit zu Zeit 
klar zu machen und nicht zu vergessen, dass auch nach diesen und andern Fort- 
schritten der letzten Jahre das Bekannte noch immer ein winziger Bruchteil des 
Unbekannten ist. 

Das Buch Svedbergs ist wesentlich eine Einzeldarstellung der ausgezeich- 
neten Untersuchungen dieses Forschers, der ja in gewissem Sinn als erster in 
umfassender Weise auf verschiedenen Wegen die Existenz der Moleküle zu 
beweisen vermochte. Aber die Arbeiten anderer Forscher, vor allem die Perrins 
und Rutherfords, werden doch so weit mit einbezogen, dass ein anschauliches 
Bild aller Erfolge auf diesem Gebiet zustande kommt. Recht glücklich ist der 
Aufbau des Buches: an die mehr qualitativen und halbquantitativen Ergebnisse 
bei den multimolekularen Erscheinungen der Lichtabsorption und Diffusion folgen 
die besonders schlagenden, z. T. quantitativen Ergebnisse bei den paucimoleku- 
laren Erscheinungen der Brownschen Bewegung und der spontanen Konzentrations- 
schwankung in radioaktiven Lösungen und Gasen; die Deutung der letztern ist 
allerdings vielleicht nach neuern Untersuchungen nicht völlig zutreffend. Man 
findet nicht bloss eine eingehende Darstellung der Versuchsanordnungen und eine 
ausführliche Wiedergabe der experimentellen Resultate, sondern auch sehr will- 
kommene, vollständige Entwicklungen der wichtigsten Formeln von Sutherland, 
Einstein, v. Smoluchowski u.a. Noch ein Vorzug des Buches verdient hervor- 
gehoben zu werden, ein Vorzug übrigens des bei allem Phantasiereichtum und 
experimenteller Kühnheit doch klar naturwissenschaftlichen Geistes seines Verf.: 
es fehlen nicht die verschiedensten Kontrollversuche,ı ebensowenig die mannig- 
fachen Widerlegungen von Einwänden, wie z. B. des Einwands, dass etwa die 
elektrische Ladung der kolloiden Teilchen ihre Brownsche Bewegung beeinflusse 
u. a. m, und dadurch wird die ganze Beweisführung durchaus zwingend und ge- 
schlossen, H. Freundlich. 
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Metallurgische Berechnungen, praktische Anwendung thermochemischer 
Rechenweise für Zwecke der Feuerungskunde, der Metallurgie des Eisens und 
anderer Metalle von J. W. Richards, autorisierte Übersetzung nach der zweiten 
Auflage von B. Neumann und P. Brodal, XV + 599 Seiten. Preis geh. M. 22.—. 
Berlin, J. Springer 1913. 


Dem Berichterstatter ist durch seine eigene Unterrichtstätigkeit, die er in 
jungen Jahren an einer Realschule mit dürftigen Mitteln ausübte, sehr wohl in 
Erinnerung, wie sehr in Ermanglung experimenteller Vorführungen sich durch 
Berechnung oder Zeichnung einzelner Fälle ein Eindringen in das wirkliche Ver- 
ständnis ermöglichen lässt. Die Notwendigkeit der genauen innern Veranschau- 
lichung der benutzten Begriffe, welche die Rechnung voraussetzt, ist ein vorzüg- 
liches Hilfsmittel, dort, wo das Vertrautwerden durch entsprechende Experimente 
nicht möglich ist, dennoch eine weitgehende Herrschaft über die fraglichen Be- 
ziehungen zu geben. So finden wir denn auch diese allgemeine Erfahrung nament- 
lich in den englischen und amerikanischen Lehrbüchern für die Erziehung der 
heranwachsenden Wissenschaftler und Techniker ausgiebig benutzt. Eine Zusammen- 
stellung von Fragen und Rechenaufgaben schliesst fast jedes Kapitel dieser Werke. 
Noch viel bedeutsamer tritt der Wert solcher Rechenübungen dort hervor, wo es 
sich überhaupt nach Gewinnung der experimentellen Anschauung und Ausführung 
der entsprechenden Messung um das innerliche Vertrautwerden mit den zugehö- 
rigen Begriffsbildungen handelt. Auch hier kann der Berichterstatter von eigenen 
Erfahrungen sprechen, wo ihm, nachdem er längst theoretisch die fraglichen Begriffe 
und Gesetze verstanden zu haben glaubte, erst aus der Ausführung bestimmter 
und konkreter Rechnungen mit ihnen jenes lebendige Verhältnis erwuchs, das eine 
sichere innere Herrschaft über die Denkmittel gewährleistet. 

Von diesem Gesichtspunkt aus ist nun auch das vorliegende Buch durchaus 
zu begrüssen. In schlichter, beinahe hausbackner Weise werden die Rechenme- 
thoden aufgezeigt, mittels deren man wichtige und mannigfaltige technische Pro- 
zesse bewältigen kann. 

Der Inhalt zerfällt in drei Teile. Der erste bringt die chemischen und phy- 
sikalischen Grundlagen und behandelt dann speziell die Feuerungskunde; er ent- 
hält folgende Kapitel: die chemische Gleichung; Anwendung der Thermochemie; 
Benutzung der thermochemischen Daten; Thermochemie hoher Temperaturen; 
Thermophysik der chemischen Verbindungen; die Heizgase; Kaminzug und künst- 
licher Zug; Wärmeleitung und Wärmestrahlung. Der zweite Teil behandelt Eisen 
und Stahl und bringt: die Stoffbilanz des Hochofens; Berechnung der Beschickung 
für den Hochofen; die Ausnutzung des Brennstoffs im Hochofen; die Wärmebilanz 
desselben; heisser Wind und trockner Wind; Erzeugung, Erhitzung und Trocknung 
des Windes; das Bessemerverfahren; dessen Thermochemie; die Temperaturer- 
höhung im Konverter; der Siemens-Martinofen; thermischer Wirkungsgrad des- 
selben, Elektrometallurgie des Eisens. Der dritte Teil endlich behandelt die andern 
Metalle, und zwar die Metallurgie des Kupfers, die des Bleis, des Silbers und 
Goldes, des Zinks, Kadmiums und Quecksilbers und endlich die des Aluminiums. 

Im Hinblick auf den bereits in der Einleitung dargelegten grossen Wert 
rechnerischer Arbeit wird dieses Buch sich auch in seiner deutschen Ausgabe 
nutzbar erweisen, indem es für die an einzelnen Universitäten und technischen 
Hochschulen bereits üblichen Rechenkurse für Chemiker weiteres schätzbares und 
den modernen Verhältnissen entsprechendes Material beibringt. W. 0. 
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Der VI. Kongress des internationalen Verbandes für die Materialprüfungen 
der Technik, abgehalten in New-York in der Zeit vom 3. bis 7. September 1912; 
2 Bände. Preis beider Bände geh. M. 25.—; einzelne Hefte M. 2.— bis 4.—. 
Aus den „Mitteilungen‘‘ des Verbandes herausgegeben von dem Verbande, Gene- 
ralsekretariat, Wien II, Nordbahnstr. 50, Kommissionsverlag J. Springer, Berlin, 
und M. O. Wolff, St. Petersburg. 


Die beiden schweren Bände des vorliegenden Berichtes gewähren ein mehr- 
faches Interesse. Obwohl es sich nicht um ein Gebiet der reinen, sondern eines der 
angewandten Chemie und Physik handelt (welches übrigens durch die neuentwickelte 
physikalische oder allgemeine Chemie in ganz ungewöhnlichem Masse befruchtet 
und vertieft worden ist), so liegt doch in den mitgeteilten Beobachtungen eine so 
reiche Fülle von Material für die theoretische Betrachtung vor, dass der dringende 
Wunsch ausgesprochen werden muss, die Vertreter der reinen Wissenschaft möchten 
sich zunehmend eingehender um diese Dinge kümmern. Denn es handelt sich hier 
um experimentelle Erfahrungen in einem Massstabe und an Objekten, wie sie dem 
wissenschaftlichen Arbeiter im allgemeinen nicht in die Hand zu kommen pflegen. 
Dadurch wird das Gebiet der beobachteten Tatsachen in überaus wertvoller Weise 
ausgedehnt, und damit wird für die Arbeit der theoretischen Einordnung dieser 
Tatsachen in den Gesamtkörper unserer wissenschaftlichen Erfahrung ein neues 
und sehr fruchtbares Feld aufgetan. Und erwägt man, dass in letzter Instanz alle 
Wissenschaft nicht um ihrer selbst, sondern um menschlicher Zwecke willen da 
ist (dies Wort gilt nicht nur für die angewandte, sondern noch dringender für die 
reine Wissenschaft, weil die letztere es leichter zu vergessen geneigt ist), so wird 
man in diesen Arbeiten auf der Grenze zwischen Wissenschaft und Technik den 
eigentlichen Nährboden erkennen, aus dem auch der Baum der reinen Wissenschaft 
erwächst. Wir dürfen nie vergessen, dass wir beispielsweise die wichtigste Ent- 
deckung des vorigen Jahrhunderts, das Energieprinzip durchaus Vertretern der 
angewandten Wissenschaft verdanken. Techniker und Mediziner waren es, 
welche viel dringender und bestimmter durch ihre Erfahrungen auf das Walten 
des ersten Hauptsatzes hingewiesen waren, als die Vertreter der reinen Wissen- 
schaft, die im Gegenteil sich zum Teil schon ihre Vorstellungen gemacht hatten, 
wie man, statt diese Tatsache in sich aufzunehmen, um sie herumkommen könnte. 

Ein Verzeichnis der im vorliegenden Werke behandelten Gegenstände würde 
an dieser Stelle zuviel Raum einnehmen und auch kaum seinem Zwecke ent- 
sprechen. So seien hier noch einige andere Bemerkungen hinzugefügt, welche die 
organisatorische Seite in der Behandlung des überaus reichen Materials be- 
treffen. Der Berichterstatter hat schon wiederholt darauf hingewiesen, in welchem 
Masse der Buchbinder, der nach Anleitung des Herausgebers oder Autors ziem- 
lich weit abliegende Dinge unter demselben Deckel vereinigt, ein ‚unbewusster 
Feind der modernen organisierten geistigen Arbeit ist. Hat sich doch im Büro und 
in der Fabrik der Übergang vom Buch zur Karthotek bereits vollzogen. Und er 
hat deshalb die Forderung immer wieder ausgesprochen, dass in Gesamtschriften, 
welche derartig auseinander liegendes Material aus einem äusserlichen Grunde 
in denselben Umschlag bringen, dafür Sorge getragen werden muss, dass jede 
Abhandlung auf der rechten Seite des aufgeschlagenen Buches beginnt. Dies hat 
den Zweck, dass man sie von dem, was vorangegangen ist und folgt, vollständig 
trennen kann, um sie sachgemäss als eine Einheit für sich (die sie tatsächlich ist) 
zu behandeln. Dies ist eine Einrichtung, die allerdings ihren vollständigen Wert erst 
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entfalten kann, wenn überall das gleiche Format zur Anwendung kommt, d. h. mit an- 
dern Worten, wenn das einzig in Betracht kommende „Weltformat“ allgemein durch- 
geführt ist, Hiermit im Zusammenhange habe ich bereits mehrfache Vorschläge 
über die Art gemacht, in welcher derartige Ausgaben paginiert werden sollen, die 
darauf hinauskamen, eine Sonderpaginierung jedes einzelnen Stückes und eine zu- 
sammenfassende Paginierung, die die Einheit des Bandes darstellt, durchzuführen. 

In den vorliegenden beiden Bänden finde ich nun in höchst erfreulicher 
Weise diese Anregung (ob bewusst oder unbewusst, kommt ja gar nicht in Frage 
verwertet. Jede Abhandlung fängt sachgemäss auf der rechten Seite an und lässt 
sich somit als unabhängige Einheit abtrennen und behandeln. Die Frage der 
Paginierung ist sehr geschickt und vielleicht vorbildlich dadurch gelöst worden, 
dass die Seitenpaginierung der einzelnen Arbeit unten durchgeführt worden ist, 
wie das ja auch bereits für gewöhnliche Bücher vielfach im Gange ist, und dass 
am obern Rande der Seite eine Indexnummer sich verzeichnet findet, welche mit 
einer römischen Ziffer die grobe Einheit nach Kongressitzungen und einer ange- 
hängten arabischen die Einteilung nach der Reihenfolge der in den Sitzungen vor- 
gebrachten Mitteilungen enthält. Es wäre vielleicht noch wünschenswert, den Titel 
der Abhandlung oben zu bringen, aber das ist eine sekundäre Sache gegenüber 
dem Prinzip der doppelten Bezifferung, durch welche einerseits das Stück als un- 
abhängig bestehender Beitrag zur Literatur behandelt wird, und andererseits seine 
Einordnungsnummer, die für ein grösseres Ganze nötig ist, erhält. 

Das Format schliesst sich fast genan dem Weltformat an, indem es exakt 
dessen Höhe (22,6 cm), aber die Breite 15 statt 16cm hat. Auch hierüber sei 
eine kurze prinzipielle Bemerkung gestattet. Wenn aus irgendwelchen Gründen 
es nicht angeht, das genaue Weltformat einzuhalten, so ist es dringend zu emp- 
fehlen, das wirklich benutzte Format nach einer oder beiden Dimensionen etwas 
kleiner, als das korrespondierende Weltformat zu halten, da auf solche Weise 
das Schriftstück immer noch in den für das genaue Format bestimmten Schachteln 
oder Mappen untergebracht werden kann, was andererseits alsbald unmöglich wird, 
sowie das Format nach einer Seite über die internationalen Dimensionen hinaus- 
reicht. Dem Generalsekretär des internationalen Verbandes für die Materialprü- 
fungen der Technik aber sei Dank und Anerkennung für das Erreichte aus- 
gesprochen. 

Auch die mehrfach gegebene Anregung, die Monographien derartiger Sammel- 
ausgaben als getrenntes Arbeitsmaterial zu entsprechenden Preisen zur Verfügung 
zu halten, ist bei dieser Ausgabe in dankenswerter Weise erfüllt, da die Verlags- 
buchhandlung Julius Springer, Berlin, ausdrücklich mitteilt, dass durch den Buch- 
handel diese Stücke zu Preisen zwischen 2 und 4 Mark erhältlich sind. 

Es ist nicht ohne Interesse, alsbald hervorzuheben, dass dieser buchtech- 
nische Fortschritt im Sinne der „Brücke“, für den der Berichterstatter seit Jahr 
und Tag eingetreten ist, seine praktische Verwirklichung von einer Seite findet, 
welche der Technik näher steht, als der reinen Wissenschaft. Nachdem diese ein- 
flussreiche Institution vorbildlich für die Brauchbarkeit dieses Gedankens einge- 
treten ist, darf in absehbarer Zeit seine Durchführung in weiterem Umfange 
erwartet werden. W. oO. 


Les Progres de la Chimie en 1912, Traduction francaise autorisee des „Annual 
Reports on the Progress of Chemistry for 1912, vol. IX“ issued by The Chemical 
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Society, London, publide du Laboratoire Municipal de Paris. XIV + 411 Seiten. 
Paris, Hermann & Fils 1913. Preis Fr. 7. 


Der vorliegende Band ist ein charakteristisches Zeugnis für die ausseror- 
dentliche Erschwerung der wissenschaftlichen Arbeit, welche durch die Mannig- 
faltigkeit der Sprachen hervorgebracht wird. Ihm liegt zugrunde ein englisches 
Original „Annual Reports on the Progress of Chemistry“, welches von der Chemi- 
cal Society in London herausgegeben wird. Wegen der englischen Sprache ist es 
vielen Franzosen unzugänglich, und so mussten die Kosten einer Übersetzung, 
eines neuen Satzes und Druckes daran gewendet werden, um die wertvolle Pu- 
blikation den Mitarbeitern auf der andern Seite des Kanals zugänglich zu machen. 
In Deutschland wird es zwar mehr Chemiker geben, welche hinreichend geläufig 
Englisch oder Französisch lesen können, aber doch besteht immerhin noch eine 
erosse Anzahl, namentlich die aus den philologischen Gymnasien stammenden, bei 
denen das nicht der Fall ist. Und diese müssten mit einer deutschen Übersetzung 
befriedigt werden. 


Wäre nun die Publikation in einer allgemein verständlichen internatio- 
nalen Sprache erschienen, so könnte sie nicht nur sogar den Engländern, die 
die Originalausgaben benutzen, viel billiger zugänglich gemacht werden, sondern 
gleichzeitig sämtlichen Chemikern der ganzen Welt, welche diese eine Sprache 
verstehen. In Erkenntnis der nahe bevorstehenden Realisierung des Internationa- 
lisierungsvorganges, welcher hier in der Fachsprache der Chemiker notwendig 
stattfinden muss, und dessen Durchführung alsbald die Arbeit und die Kosten der 
chemischen Berichterstattung auf einen kleinen Bruchteil, ein Fünftel oder einen 
noch kleineren des bisherigen Betrages reduzieren würde, hat der Berichterstatter 
im Vereine mit Dr. Liesche in Berlin die Herausgabe eines kleinen Studien- 
werkes: „Ido für Chemiker“, in Gang gebracht, welches demnächst erscheinen 
wird. Es ist dazu bestimmt, zunächst den deutschen Chemikern die Möglichkeit 
der Durchführung dieses Planes an der Hand eines kurzen Unterrichtskursus plau- 
sibel zu machen, der den ‚Lernenden alsbald in Stand setzen wird, chemische 
Texte in Ido geläufig zu lesen und nach einigen Monaten einstündiger täglicher 
Übung fehlerfrei zu schreiben. Übersetzungen des Buches in die zunächst in be- 
tracht kommenden Sprachen Englisch und Französisch sind vorbehalten, So darf 
darauf gerechnet werden, dass in wenigen Jahren eine ausreichende Sachkenntnis 
über die Möglichkeit und den ganz enormen Gewinn dieser sprachlichen Verein- 
heitlichung verbreitet sein wird. 

Nachdem sich eben die Chemiker der ganzen Welt zu der internationalen 
Association der chemischen Gesellschaften zusammiengeschlossen haben und nach- 
dem sie durch die grossartige Stiftung Ernest Solvays zunächst ein Heim erhalten 
haben und bald ein regulär funktionierendes Institut für Chemie in Brüssel besitzen 
werden, ist die Zeit gekommen, um diese organisatorische Vereinigungsarbeit der 
sesamten chemischen Berichterstattung ins Auge zu fassen nnd sich über die 
Formen zu einigen, in welchen stufenweise dieser gewaltige Fortschritt ausgeführt 
werden soll. Inzwischen werden die Lasten der Berichterstattung und Publikation 
in den verschiedenen Sprachen bald bis zur Unerträglichkeit gewachsen sein, und 
auch von dieser sehr konkreten Seite her wird sich die Notwendigkeit des dar- 
gelegten Ausweges erweisen. W. 0. 
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Notions Fondamentales de Chimie Organique par Charles Moureu. 4. durch- 
gesehene und nach dem Stande der Gegenwart verbesserte Auflage. 383 Seiten, 
Paris, Gauthier-Villars 1913. Preis Fr. 9. 


Über die erste Auflage dieses Buches ist seinerzeit ausführlich genug berich- 
tet worden. Es sei somit bei dieser Gelegenheit auf sie verwiesen. W. 0. 


L’Etude Physieo-Chimique des Sels Chromiques par A. Sen6chal. Publications 
de la Chimie-Physique Heft V, 28 Seiten. Paris, Hermann & Fils 1913. Preis 
rr.2, 

Die Fähigkeit der Chromisalze, Komplexe in sich zu bilden, ist bereits 
wiederholt Gegenstand eingehender thermochemischer wie physikochemischer Stu- 
lien gewesen. In der vorliegenden Veröffentlichung der Physikalisch-Chemischen 
Gesellschaft von Paris werden diese Arbeiten weitergeführt und die bisherigen 
Ergebnisse theoretisch zusammengefasst. Während also hier das Monographie- 
Prinzip (das vorliegende Heft ist das 5. unter den Publikationen der Gesellschaft) 
sachgemäss Anwendung findet, ist leider das Format ungeschickt gross gewählt. 
Hoffentlich bemerken die Herausgeber selbst bald, dass diese Wahl nur Nachteile 
und keinen irgendwie erkennbaren Vorteil bringt. W. 0. 


Die radioaktive Strahlung als Gegenstand wahrseheinlichkeitstheoretischer 
Untersuchungen von L. v. Bortkiewicz, 84 Seiten. Berlin, J. Springer 1913. 
Preis M. 4.—. 


Der bisherige Begriff des Atomes ist bekanntlich durch die Ergebnisse des 
Studiums der radioaktiven Körper nach verschiedenen Richtungen weitgehend 
modifiziert worden. Abgesehen davon, dass sich das chemische Atom als ein höchst 
kompliziertes Gebilde ergeben hat, ist folgender Umstand neuerdings in theoreti- 
schen Untersuchungen in den Vordergrund getreten, der bis an die Jetzten Wurzeln 
unserer Vorstellungen und der naturwissenschaftlichen Begriffsbildung geht: Wir sind 
gewohnt, die gleichnamigen Atome als vollständig gleich anzusehen, und als 
Verschiedenheiten an ihnen nur die mannigfaltig wechselnden Verschiedenheiten 
der Geschwindigkeiten und Richtung ihrer Eigenbewegung anzuerkennen. Die 
Tatsache, dass die Atome radioaktiver Stoffe einer explosiven Umwandlung unter 
Ausstossung von X-Strahlen oder Heliumatomen unterliegen, schien zunächst diese 
Auffassung nicht weiter zu beeinflussen. Der weitere Umstand aber, dass diese 
Selbstzersetzung der radioaktiven Elemente als durchaus unbeeinflussbar durch 
beliebige Änderungen der Temperatur, des Druckes und anderer energetischer 
Faktoren sich erwiesen hat, führte zu dem eindeutigen Schlusse, dass die Ursache 
der Selbstzersetzung und damit die individuelle Lebensdauer in der Beschaffen- 
heit jedes einzelnen Atoms selbst liegt. Nun folgt die Selbstzersetzung dem wohl- 
bekannten logarithmischen Gesetz der Reaktionen erster Ordnung, d. h. die zu 
einer gegebenen Zeit entstandenen radioaktiven Atome zersetzen sich nicht zu der- 
selben Zeit, sondern ihre Lebensdauer variiert ebenso wie etwa die Geschwindig- 
keit der Gasmolekeln. Jedes radioaktive Atom hat also seine individuelle Lebens- 
dauer, die nicht gleich ist der Lebensdauer der andern gleichnamigen Atome, 
sondern von Fall zu Fall verschieden, und zwar gemäss den Wahrscheinlich- 
keitsgesetzen verschieden, Nimmt man hierzu den Umstand, dass die letzte 
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Analyse des zweiten Hauptsatzes gleichfalls auf den Wahrscheinlichkeitsbegriff 
geführt hat, so sieht man, dass eine merkwürdige Konvergenz der heutigen Physik 
auf diesen noch keineswegs bis in seine eigentliche oder physikalische Bedeutung 
verfolgten Begriff stattfindet. Und von diesem Gesichtspunkt aus gewinnt das vor- 
liegende Werk ein ganz besonderes Interesse. W. O0. 


Anleitung zum Studium der chemischen Reaktionen und der qualitativen 
Analyse. Von F. Fichter, 2. Auflage, VI-+ 118 Seiten. Stuttgart, F. Enke, 1913. 
Preis geb. M. 3.60. 

Von den zahllosen Anleitungen zur experimentellen Erlernung der Chemie ist 
das vorliegende kleine Büchlein eines der besten. Es bricht mit der traditionellen 
ausschliesslichen Einstellung auf die analytische Chemie und lässt die allgemeinen 
chemischen Kennzeichnungen durch einfache Reaktionen sachgemäss in den Vor- 
dergrund treten. Der Gedanke, die so beobachteten Eigenschaften der Stoffe als- 
bald zu ihrer Erkennung, d. h. zur Ausführung einfacher analytischer Operationen 
zu benutzen, ist durchaus pädagogisch. Und erst in solchem Zusammenhang werden 
sich die Elemente der analytischen Chemie auch als wertvolles Hilfsmittel zur 
Einprägung chemischen Denkens und Anschauens erweisen. 

Das Buch ist im übrigen auf völlig moderner Grundlage geschrieben und 
beginnt sachgemäss alsbald mit einer Darlegung der elektrolytischen Dissociation 
wässeriger Salzlösungen. Stichproben lassen erkennen, dass man es mit einem er- 
fahrenen und seiner Aufgabe hingegebenen Lehrer zu tun hat, so dass Beanstan- 
dungen kaum zu erheben sind. Allenfalls darf die Darlegung der Heparreaktion 
auf Seite 7 als etwas zu kurz bezeichnet werden, da der Anfänger dort schwerlich 
schon alles verstehen kann, was in ihr auseinandergesetzt wird. Auch hat der 
Berichterstatter vergeblich nach einer genauen Darlegung dieser Verhältnisse ge- 
sucht, die etwa bei der Schilderung des Schwefelions nachzuholen wäre. W. 0. 


L’Additivite des Proprietes Diamagnetiques et son Utilisation dans la Re- 
cherehe des Constitutions par P. Pascal. Publications de la Societe de Chimie- 
Physique. Heft VI, 26 Seiten. Paris, Hermann & Fils 1913. Preis Fr. 1. 


Dieses sechste Heft der Publikationen der physikalisch-chemischen Gesell- 
schaft zu Paris enthält die Skizze eines neuen Kapitels der Stöchiometrie, der 
Magnetochemie. Überlegt man nämlich, dass die meisten Kapazitätsgrössen der ver- 
schiedenen Energieformen, wie Elektrizitätsmenge, Volumen, Gewicht, die Oberfläche 
sehr einfache Beziehungen zu der chemischen Kapazitätsgrösse, dem Atomgewicht 
haben, so muss man erwarten, dass auch die magnetischen Eigenschaften der Stoffe 
ähnliche einfache Relationen zeigen. Von Weiss ist dementsprechend der Begriff 
der magnetischen Einheit, des Magnetons gebildet worden, und die vorliegende 
Schrift zeigt, dass wenigstens in grossen Gebieten der anorganischen Chemie es 
eine Stöchiometrie der magnetischen (in diesem Falle diamagnetischen) Eigen- 
schaften gibt, welche sich wie immer in den einfachsten Fällen dem additiven 
Schema unterordnet. Dazu kommen allerdings noch sehr weitgehende konstitutive 
Einflüsse, welche sich vornehmlich bei Hydroxylverbindungen wie so oft gezeigt 
haben. Da dieses Gebiet wenig bekannt ist, so wird man dem Verfasser für seine 
zusammenfassende Darstellung unserer gegenwärtigen Kenntnisse zu Dank ver- 
pflichtet sein. W. O0. 
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Traite de Chimie Minerale par H. Erdmann, traduit sur la de &dition alle- 
mande par A. Corvisy, Tome second: etude des Metaux. 331 Seiten. Paris, 
Hermann & Fils 1914. Preis Fr. 10. 

Das deutsche Original dieses Werkes ist zu wohlbekannt, als dass aus An- 
lass der französichen Übersetzung eine erneute Beschreibung notwendig wäre. 
W. 0. 

Der Anteil einfachster Stoffe an den Lebenserscheinungen, Akademischer Vor- 

trag von L. Asher. 29 Seiten. Bern, Max Drechsel 1913. Preis M. 0,75. 


In sehr anregender Weise entwickelt der Verfasser, wie in frühern Epochen 
der physiologischen Chemie der Schlüssel zu den Lebenserscheinungen in den 
höchst komplizierten Eiweissstoffen gesucht wurde, während gegenwärtig die 
Schwingung des physiologischen Denkens nach der andern Seite gegangen ist, in- 
dem der Einfluss einzelner elementarer Ionen auf die fundamentalen Lebensfunk- 
tionen, wie er namentlich durch die Forschungen von Jacques Loeb ins Klare 
gestellt worden ist, eine erhöhte Aufmerksamkeit beansprucht. So kann dem Titel 
des Vortrages gemäss die Rolle dieser einfachsten Stoffe gegenwärtig bereits in 
grossen Linien dargestellt werden. 

Der anregende Vortrag schliesst mit dem sachgemässen Hinweis, dass bis- 
her sämtliche Erfolge der Physiologie darin bestanden haben, die einzelnen Vor- 
gänge auf ihre physikalisch-chemischen Grundlagen zurückzuführen, und dass vor- 
aussichtlich auch die Zukunft dieser Wissenschaft in derselben Richtung liegen 
wird. Damit sei allerdings das Problem des Lebens noch nicht erschöpft, und der 
Berichterstatter möchte hinzufügen, dass das von ihm schon wiederholt formu- 

# lierte Problem der Koordination der einzelnen Funktionen in der Tat dasjenige 
ist, in welchem die charakteristische Eigentümlichkeit der Lebewesen, das sta- 
tionäre physikalisch-chemische Gleichgewicht am deutlichsten begrifflich erfasst 


! werden kann. RER W. 0. 
Die Entwicklung des Temperaturbegriffs im Laufe der Zeiten von Kristine 
Meyer. Die Wissenschaft, Einzeldarstellungen aus der Naturwissenschaft und 
\ der Technik Band 48. Übersetzt aus dem Dänischen von Irmgard Kolde; 


160 Seiten. Braunschweig, Vieweg & Sohn 1913. Preis geh. M. 4.—. 


Die Verfasserin ist den Lesern der Zeitschrift wohl bekannt aus einer An- 
zahl scharfsinniger und überaus sorgfältiger historischer Arbeiten, welche die Ent- 
wicklungsgeschichte und zum Teil auch die Untergangsgeschichte alter physika- 
lischer Begriffe zum Gegenstande haben. In der vorliegenden Schrift wird die 
gesamte Entwicklung des Temperaturbegriffes von den ersten historisch erfass- 
baren Anfängen ab bis zu der thermodynamischen Definition der absoluten Tem- 
peratur auf Grund des Carnotschen Prinzipes dargestellt. Die einzelnen Nachweise 
sind überaus eingehend und vielfach im höchsten Masse interessant, so dass das 
"wi ganze Werk dem eifrigen Studium auf das beste empfohlen werden kann. 

4; W. 0. 


Metallographie, ein ausführliches Lehr- und Handbuch der Konstitution und der 
physikalischen, chemischen und technischen Eigenschaften der Metalle und 
ınetallischen Legierungen von W. Guertler. Erster Band: Die Konstitution, 
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I. Teil, Heft 1: die Konstitution des Systems Eisen-Kohlenstoff, sowie der 
sonstigen binären Kohlenstofflegierangen. XI -+ 648 Seiten. Berlin, Gebr. Born- 
traeger 1913. Preis M. 32.— (Subskriptionspreis). 


Gelegentlich des Erscheinens des ersten Teiles vom ersten Bande dieses un- 
sewöhnlich umfangreichen grundlegenden Werkes ist auf dessen Charakter bereits 
genügend eingegangen worden. Der erste Band hat, vermöge des enormen Mate- 
rials, sich eine Ausdehnung auf drei schwere Teile gefallen lassen müssen, von 
denen ‚das erste Heft des zweiten im Umfange von 648 Seiten gegenwärtig vor- 
liegt. Er enthält die Konstitution des Systems Eisen-Kohlenstoff, also ungefähr 
den praktisch wichtigsten Teil des ganzen Werkes. Mit einem dritten Teil hofft 
der Verfasser, den ersten Band beenden zu können. Der zweite ist für die Be- 
handlung der chemischen, die physikalischen und technologischen Eigenschaften 
der Legierungen bestimmt. 

Die Erledigung der ganzen Angelegenheit wird so ziemlich das ganze wissen- 
schaftliche Leben des Autors in Anspruch nehmen, zumal bei der Wichtigkeit 
des behandelten Gegenstandes die Ergänzung der bisher erschienenen Teile durch 
das inzwischen angewachsene Material, beziehungsweise die vollständige Neube- 
arbeitung der betreffenden Kapitel in Aussicht zu nehmen ist. Es wird hieraus 
ersichtlich, in welchem Masse die wissenschaftliche Berichterstattung als all- 
gemeines Problem der Gelehrten neben die wissenschaftliche Forschung tritt. Es 
ist durchaus nicht zulässig, jene erstgenannte Funktion als sekundär und geistig 
unter der andern stehend anzusehen. Wir brauchen in dieser Beziehung nur an 
Berzelius zu denken, dessen methodische Arbeit für den Fortschritt der Wissen- 
schaft weitaus belangreicher war, als seine experimentellen Untersuchungen, so 
wichtig und mannigfaltig diese auch gewesen sind. W. 0. 


Tabelle der wichtigsten organischen Verbindungen geordnet nach Schmelz- 
punkten. Zusammengestellt von R. Kempf. XI + 155 Seiten. Braunschweig, 
Vieweg & Sohn 1913. Preis geb. M. 8.80. 

Wegen der leichten experimentellen Ausführung bei einem Minimum von 
Material ist die Messung eines Schmelzpunktes für die Organiker ein nie unter- 
lassenes Hilfsmittel zur Charakteristik seiner Stoffe. Der Verfasser hat den glück- 
lichen Gedanken gehabt, umgekehrt vorzugehen und die wichtigsten Stoffe der 
gesamten organischen Chemie, etwa 2500 an der Zahl nach ihren Schmelzpunkten 
geordnet, zusammenzustellen, so dass man bei unbekannten Stoffen aus dieser 
Messung alsbald auf eine enge Auswahl geführt wird, innerhalb deren eine Identi- 
fizierung sehr viel leichter. geworden ist. Diese wird noch weiter dadurch erleich- 
tert, dass zu dem Schmelzpunkt auch noch der Siedepunkt gestellt worden ist, 
und ausserdem das allerdings zur Differenzierung sehr viel weniger ausgiebige 
Mittel der Farbe sich angegeben findet. 

Sehr energisch rügt der Verfasser in der Vorrede die mangelhafte Genauig- 
keit in den Angaben seitens der experimentierenden Chemiker, wo die zumal bei 
höhern Temperaturen wesentliche Fadenkorrektur zuweilen angebracht und zu- 
weilen nicht angebracht wird. Wiewohl es kaum denkbar ist, dass die Leser der 
Zeitschrift jemals unkorrigierte Temperaturangaben in die Welt gehen lassen, so 
sci doch der Wunsch des Autors auch hier mitgeteilt, wenigstens durch ein zuge- 
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fügtes (k) korrigiert oder (u) unkorrigiert die Beschaffenheit solcher Messungen 
anzudeuten. 

Grundsätzlich ist zu dem Büchlein zu bemerken, dass es ein weiteres tech- 
nisches Hilfsmittel gegenüber dem interessanten Problem darstellt, dem Chemiker 
das Zurechtfinden in dem unermesslichen Ozean der bisher schon bekannten or- 
ganischen Verbindungen zu erleichtern. W. 0. 


Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie von 
A. Werner. 3. Auflage, XX + 419 Seiten. (Die Wissenschaft, Band 8) Braun- 
schweig, Vieweg & Sohn 1913. Preis geh. M. 11.—. 


Der Verfasser, der sich bekanntlich zur lLebensaufgabe gemacht hat, die 
Denkmittel der organischen Chemie in sachgemässer Umgestaltung und Bereiche- 
rung auf die Konstitution der anorganischen Verbindungen anzuwenden, hat sich 
durch seine unermüdliche experimentelle wie theoretische Tätigkeit auf diesem 
Gebiete eine führende Stellung erworben, die soeben durch die Erteilung des 
Nobelpreises vor aller Welt anerkannt worden ist. Das vorliegende, bereits in dritter 
Auflage erscheinende Werk ist wohl bekannt. Es fasst in bequem zugänglicher 
und übersichtlicher Weise die Gesamtheit der Gedanken und Tatsachen zusammen, 
aus denen der Autor zu seinen allgemeinen Anschauungen gelangt ist. Die vor- 
liegende dritte Auflage hat die Erweiterungen gegenüber den vorangegangenen 
erfahren, welche durch den Fortschritt der Wissenschaft bedingt waren, sowohl 
was die Kenntnis der Einzeltatsachen als auch ihre theoretische Zusammenfassung 
anlangt, und stellt somit für denjenigen, der sich in das Gebiet hineinarbeiten 
möchte, ein ebenso ‚authentisches wie handliches Hilfsmittel dar. W. 0. 
Moderne Elektrizitätslehre von Norman R. Campbell, übersetzt von U. Meyer, 

X -+-423 Seiten. Dresden und Leipzig, Th. Steinkopff, 1913. Preis geh. M. 14.—. 


Eine theoretisch-mathematische Elektrizitätslehre stellte sich vor einem 
Menschenalter etwa so dar, wie sie in dem weitverbreiteten Werke von Mascart 
und Joubert ihren klassichen Ausdruck gefunden hatte. Potentialtheorie in mannig- 
faltiger Anwendung, Elektrodynamik und Elektromagnetismus waren die Haupt- 
punkte, die mit einem ausgiebigen und allmählich sehr elegant gewordenen Appa- 
rat mathematischer Hilfsmittel erledigt wurden. Die moderne Elektrizitätslehre, 
welche hier vorliegt, hat einen ganz andern Charakter gewonnen. Sie ist, um 
mit einem Wort zu sagen, ganz und gar atomistisch geworden. Der Begriff des 
Elektrons beherrscht gegenwärtig nicht nur die physikalische Auschauung, sondern 
auch die mathematische Bearbeitung der Elektrizität. 

Das vorliegende Werk vertritt diese Auffassung. Es zerfällt in drei Teile: 
Erstens die Elektronentheorie, welche in sechs Kapiteln die Eigenschaften 
der Elektrizität, Isolatoren, elektrolytische und metallische Leiter, Elektrizitäts- 
leitung in Gasen, magnetische Suszeptibilität und Magnetooptik behandelt. Ein 
zweiter Teil über die Strahlung behandelt die Strahlung im allgemeinen, die 
radioaktiven Substanzen, das Licht, vollständige Strahlung und Struktur des Lichtes, 
öntgenstrahlen und X-Strahlen. Ein dritter Teil endlich erörtert Elektrizität 
und Materie und zerfällt in die Kapitel: Die Eigenschaften der Materie, die 
Struktur des Atoms, Eigenschaften bewegter Systeme. Mit diesem letzten Kapitel 
gelangen wir in die modernen Erörterungen über die Relativitätstheorien, die 


Bücherschau. 


Zusammenfassung von Raum und Zeit in ein vierdimensionales Gebilde und die 
übrigen damit zusammenhängenden Fragen, welche, wie bekannt, aufwühlend auf 
unsern ganzen Weltbegriff eingewirkt haben. 

Die Darstellung ist klar und kritisch, und auch die Übersetzung hat, soweit 
Stichproben den Berichterstatter informiert haben, nichts erhebliches zu wünschen 
übrig gelassen. Bei dem verhältnismässig geringen Umfang und der energischen 
Herausarbeitung der wesentlichsten Gesichtspunkte wird sich dieses Buch ganz 
besonders dafür eignen, dem Physikochemiker die Erkenntnisse zu vermitteln, 
welche für ihn auch auf diesem früher ferne liegenden Felde allmählich zur un- 
bedingten Notwendigkeit geworden sind, W. oO. 


Die Bestätigung der Atomlehre durch die Radioaktivität. Vortrag gehalten zum 
50 jährigen Stiftungsfest des Vereins für Naturwissenschaft in Braunschweig, von 
H. Geitel. 24 Seiten. Vieweg & Sohn, Braunschweig, 1913. Preis geh. M. 0.80. 

Von besonders berufener Seite findet sich hier das methodisch und philoso- 

phisch wichtigste Ergebnis eines Gebietes moderner Forschung zusammengefasst, 
das der Verfasser sozusagen an seinem eigenen Leibe erlebt hat. Auf einem langen 
und vielfach gewundenen Wege ist er in selbständigem Fortschreiten in das 
Sammelgebiet hinein gelangt, welches gegenwärtig Radioaktivität genannt wird. 
Und daher steht er dem jetzigen Zustand der Dinge nicht wie jemand gegen- 
über, der ein Gemälde zusammenfassenden Blicks überschaut, sondern wie jemand, 
der in einem Hause, das unaufhörlich und zuweilen mit unbequemer Geschwindig- 
keit umgebaut und erweitert worden ist, während dieser ganzen Zeit gewohnt und 
an dem grössten Teil dieser Vorgänge selbsttätig teilgenommen hat, Hierdurch 
ist dem vorliegenden kurzen Aufsatz ein ganz besonderes Interesse sicher. 


W.o. 


Researehes on Irritability of Plants by Jagadis Chunder Bose. XXIV + 
376 Seiten. Longmans, Green & Co., London, 1913. 


Die älteren Leser der Zeitschrift erinnern sich vielleicht einer Anzeige eines 
Werkes desselben Autors, wo die ungewöhnliche Art beschrieben war, in welcher 
ein nichteuropäischer Geist (der Autor ist Indier) auf die uns vielfach geläufigen 
und von uns in gewohnter Weise aufgefassten und dargestellten Erscheinungen 
reagierte. Der Autor fand in zahlreichen Erscheinungen auch ausserhalb des or- 
ganischen. Lebens Reaktions- oder „Antwort“vorgänge, welche wir lange Zeit für 
eine Besonderheit der tierischen Lebewesen oder gar nur der bewussten Tiere 
angesehen hatten. 

Das vorliegende Werk ist von weniger ungewohnter Beschaffenheit und 
schliesst sich mehr den üblichen Formen europäischer Arbeit an. Es handelt sich 
um die Frage, wie die Pflanzen auf Erregungen aller Art, mechanische, elektri- 
sche, chemische usw. reagieren. Als Zeichen der Reaktion werden Bewegungen 
genommen, wie sie beispielsweise an der Mimosa ptudica besonders deutlich und 
stark sich ausprägen. Die Registrierung dieser Bewegungen ist eine schwierige 
Aufgabe, da es sich überall um äusserst geringe Kräfte handelt. Die Aufzeichnung 
war früher auf photographischem Wege versucht worden, was die Verbringung 
der Pflanze in einen Dunkelraum und daher die Herstellung von ungewöhnlichen 
und störenden Bedingungen beanspruchte, abgesehen von weitern grossen tech- 
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nischen Schwierigkeiten. Gegenwärtig ist er auf die mechanische Aufzeichnung 
der Bewegungen zurückgegangen und hat zur Überwindung die Schwierigkeiten, 
welche durch die Reibung der Schreibfeder auf der berussten Tafel eingeführt 
werden, das Verfahren der unterbrochenen oder oscillatorischen Aufzeichnung be- 
nutzt, welches zuerst allgemein von Crova und seinerzeit zur Lösung einer ähn- 
lichen Aufgabe, nämlich der Registrierung der Schwingungen des Chroms bereits 
im Jahre 1901 von E. Brauer eingeführt worden ist (Ztschr. 39, 441). 

Das Gesamtergebnis der sehr sorgfältigen und umfassenden Arbeit, zu deren 
fachmännischer Beurteilung der Berichterstatter sich allerdings nicht berechtigt 
fühlt, ist mit des Verfassers eigenen Worten folgendes: „Beobachten wir die Re- 
aktion lebenden Gewebes, so finden wir, dass es kaum irgendeine Erscheinung 
der Erregbarkeit gibt, die im Tiere beobachtet ist und sich nicht in den Pflanzen 
wiederfände. Die verschiedenartigen Betätigungen der Erregbarkeit der Pflanze 
haben sich als identisch mit den in den Tieren erwiesen. Vom Standpunkt der 
Entwicklungstheorie wird dieses Ergebnis als sehr bedeutungsvoll anzusehen sein. 
Man kann mit Vertrauen voraussagen, dass die Erkennung dieser Einheit der 
Reaktion in Tier und Pflanze in nicht geringem Masse den Fortschritt der ganzen 
Physiologie beschleunigen wird. Manche schwierigen Probleme der tierischen Phy- 
siologie werden ausserdem ihre Lösung durch das experimentelle Studium der 
entsprechenden Aufgaben unter den einfachern Bedingungen des vegetabilischen 
Lebens finden. Das Studium der Antwortreaktionen bei Pflanzen muss deshalb als 
von fundamentaler Wichtigkeit für die Aufklärung der Phänomene der Reizbar- 
keit lebenden Gewebes angesehen werden“. W. 0. 


Taschenbuch für Mathematiker und Physiker 3. Jahrgang 1913, herausgegeben 
von F. Auerbach und Rudolf Rothe. Leipzig und Berlin, B. G. Teubner, 1913. 
463 Seiten. Preis geb. M. 6.—. 


Es hat scheinbar keinen Sinn, einen Kalender zu einer Zeit anzuzeigen, wo 
das Jahr, für das er bestimmt war, eben verflossen ist. Indessen ist der Kalender 
hier, wie bereits früher berichtet, durchaus Nebensache. Es handelt sich vielmehr 
um ein Taschen- und Nachschlagebuch, in welchem in vollkommen sachgemässer 
und der Entwicklung der Wissenschaft bis in unsere Tage angemessner Weise 
gewisse wichtige Kapitel aus der Mathematik und Physik, sowie dem gemein- 
samen Grenzgebiet behandelt werden. Unter diesem Material findet sich nicht 
weniges, was auch für den Physikochemiker von Interesse ist. So in dem vorlie- 
genden Band beispielsweise die Quantentheorie von Sommerfeld, Kristallogra- 
phie von L. Milch, Allgemeine Chemie von Fr. Auerbach, während Kalender 
und Astronomie von ©. Knopf, Mengenlehre von G. Hessenberg, Gruppen- 
theorie von L. Bieberbach, demjenigen Nützliches bringen werden, der über 
den Kreis der Fachwissenschaft hinauszuschauen das Bedürfnis fühlt. So sei diese 
Anzeige des Taschenbuches für 1913 gleichzeitig eine Empfehlung, sich mit dem 
Band für das neue Jahr zu versehen. W. 0. 
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Physikalisch-chemische Untersuchungen 
der Oxy- und Dioxyanthrachinone mit besonderer 
Berücksichtigung ihres Beizfärbevermögens'), 


Von 
Gustav F. Hüttig. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 8. 1. 14.) 


Es ist eine längst bekannte Tatsache, dass gewisse Farbstoffe die 
Faser nur dann in technisch brauchbarer Weise anfärben, wenn die 
Faser vorher mit einer geeigneten Substanz imprägniert wurde?). Letztere 
Substanz wird „Beize“ genannt. Es hat sich als zweckmässig erwiesen, 
diese in zwei Gruppen zu teilen: in die sauren Beizen, deren wichtigste 
Vertreter die Gerbstoffe und die Ölbeizen sind, und in die basischen 


Beizen, unter welchem Namen man alle Metallhydroxyde zusammen- 
fasst, denen die Fähigkeit zukommt, Farbstoffe an die Faser zu fixieren. 
Letztere bezeichnet man auch häufig als Beizen im engern Sinne, und 
nur von diesen ist in Anbetracht ihrer grössern industriellen Bedeutung 
und ihres grössern wissenschaftlichen Interesses in nachfolgenden Unter- 
suchungen die Rede. Den unlöslichen Körper, der durch diese Vereinigung 
des Farbstoffes mit der Beize entsteht, nennt man Farblack. Über das 
Wesen des Farblackes sind auf Grund eines grossen experimentellen 
Materials zahlreiche Ansichten geäussert worden. Alle diese Ansichten 
lassen sich auf eine der beiden Anschauungsweisen zurückführen. 

1. Das Metallhydroxyd geht mit dem Farbstoff eine chemische 
Verbindung ein. E 


1) Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle Herrn Geh. RatA.Hantzsch 
in Leipzig dafür zu danken, dass auf seine zahlreichen Anregungen hin die Theorie, 
die einen Farbwechsel eines Stoffes mit einer Atomumlagerung erklärt, die ent- 
sprechende Berücksichtigung gefunden hat. Ferner danke ich den Herren Professoren 
L. Storch und G. v. Georgievics, beide in Prag, für die in mannigfacher Hinsicht 
erfolgten Förderungen vorliegender Arbeit. 

2, Eine kurze geschichtliche Darstellung darüber samt der Literatur gibt 
J. Maetzel, Dissertation I. Teil. Dresden 1911. 
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2. Das Metallhydroxyd bildet mit dem Farbstoff eine feste Lösung, 
bzw. Adsorptionsverbindung. 

Die Hauptvertreter der ersten Ansicht sind ©. Liebermann (Bil- 
dung von Atomringsystemen) und A. Werner (Bildung innerer Kom- 
plexsalze) und in neuester Zeit Pfeiffer!). 

Alle diese Arbeiten haben, trotzdem sie sich auf zwei verschiedene 
Theorien stützen, das gemeinsame Bestreben, die auf sehr verschiedene 
Weise hergestellten und analysierten Farblacke auf Grund der stöchio- 
metrischen Gesetze in Formelbilder zu kleiden. 

Die Vertreter der zweiten Ansicht sind teilweise Biltz?), ferner 
P. Zacharias), Larguier des Bancels®) und Pelet-Jolivet’). 

Schliesslich ist auch eine Kombination dieser beiden Ansichten 
denkbar. 

Eine ebenso wichtige Frage wie die nach dem Wesen des End- 
produktes des Prozesses der Farblackbildung ist auch die nach der che- 
mischen Charakteristik der Komponenten dieses Prozesses. 

Die Frage, welche bisher am häufigsten behandelt wurde, bezieht 
sich auf die Farbstoffkomponente und lässt sich folgendermassen for- 
mulieren: Welche Charakteristika in der Konstitution sind denjenigen 
Farbstoffen gemeinsam, welche bei geeigneter Wahl von Metallhydroxyd 
una Lösungsmittel Farblacke bilden? 


Es ergab sich auch tatsächlich das Vorhandensein solcher Cha- 
rakteristika, was zuerst durch die bekannte Beizfärberegel von Lieber- 


1) C, Liebermann, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1574 (1893); 18, 1974 (1885); 
Tschugaeff, Journ. f. prakt. Chemie [2] 75, 88 u. 153 (1907); Werner, Ber. d. 
d. chem. Ges. 41, 1062 (1908); Liebermann, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1437 u. 
2383 (1908); Michaelis, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3009 (1894); E. Kopp, Ber. 
d. d. chem. Ges. 8, 980 (1875); Rosenstiehl, Bulletin de la Societe ind. Mul- 
house (1875), 56; Saget, Moniteur scientific du Dr. Quesneville (1883), 1086; 
Liechti und Suida, Mitteilung d. K. Gewerbemuseums in Wien (1885 u. 1886); 
Liebermann und Michaelis, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 3009 (1894); Kornfeld, 
Chemiker-Zeitung 36, 29, 42, 58 (1912); Pfeiffer, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2653 
(1911); Möhlau und Maetzel, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 443 (1913); P. B. Gug- 
giari, Dissertation, Berlin 1912; Pfeiffer, Lieb. Ann, 398, 137 (1913). 

Diese Literaturangaben wie auch die spätern über die Beziehung von Konstitution 
und Beizfärbevermögen ist zum grössten Teil der genannten Abhandlung von Gug- 
giari entnommen. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 4143 (1905). 

s) Die Theorie der Färbevorgänge 1908; Zeitschrift für Farben und Textil- 
chemie 5, 454 (1906). 

4, Revue des Matieres colorantes, Paris 12, 193 (1903). 

5) Die Theorie des Färbeprozesses S. 207. 
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mann und v. Kostanecki!) festgestellt wurde. Bei allen diesen Unter- 
suchungen wurde auf rein empirische Weise eine Parallelität gefunden 
und induktiv geschlossen, dass sich diese Parallelität auch auf die nicht 
untersuchten oder gar nicht bekannten Farbstoffe erstrecken müsse, 

Da der Schluss naturgemäss nur auf Grund der Untersuchungen 
an einer beschränkten Anzahl von Farbstoffen, noch dazu meist nur 
aus der Gruppe der Anthrachinonfarbstoffe vorgenommen wurde, so ist 
diese Gesetzmässigkeit mit den daraus hervorgegangenen Theorien eine 
nicht unbedingt sichere, und es mussten infolge neuer Untersuchungen 
und der Erkenntnis neuer Farbstoffe Korrekturen an der alten Lieber- 
mann-Kostaneckischen Regel vorgenommen werden, die ihrerseits 
wieder auch nicht als vollständig abgeschlossen betrachtet werden 
müssen ?). 

Ebenso wie das Zustandekommen eines Lacks von der Natur des 
Farbstoffs abhängt, hängt es auch von der Natur des beteiligten Metall- 
hydroxyds ab. 

Der Einfluss dieser Farblackkomponente ist aber unabhängig von 
der Frage nach der Lackbildung genauer untersucht worden?). 

Dass bei der Lackbildung auch Natur- und Zusammensetzung der 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2145 (1885). 


2) Liebermann und v. Kostanecki, Lieb. Ann. 240, 245 (1887); v. Kosta- 
necki, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 3146 (1887) u. 22, 1348 (1889); Buntrock, Revue 
des Matieres colorantes 5, 99 (1901); Liebermann, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1562 
(1901) u. Revue des Matiöres cglorantes 5, 129 (1901); Buntrock, Ber.d.d. chem, 
Ges. 34, 2344 (1901); Noelting, Chemiker-Zeitung 25, 860 (1901); Liebermann, 
Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1490 (1902); Liebermann, Intern, Kongr. Berlin, Ber. 
II. 8.881; v. Georgievics, Zeitschrift für Farben und Textilchemie 1, 350 (1902); 
Liebermann, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2299 (1901); 35, 1782 (1902); ferner 35, 2302 
(1902) u. 36, 2914 (1903), weiters 37, 1171 (1904), dann 34, 1026 u. 1031 (1901); 
Ozorowitz, Ber. d. d, chem. Ges. 36, 1076 (1903); v. Georgievics, Zeitschrift 
für Farben und Textilchemie 1, 623 (1902); Steimmig, Zeitschrift für Farben und 
Textilchemie 3, 358 (1904); v. Georgievies, Zeitschrift für Farben und Textil- 
chemie 4,) 185 (1905); v. Georgievics, Sitz. d. Akad. d. Wiss. Wien. Abt. IIb. 
147 u. 165 (1911). x 

%) Abegg und Bodländer führen die Löslichkeit der Verbindungen auf die 
Elektroaffinität des Anions und Kations zurück. Je grösser diese Elektroaffinität ist 
— und sie steht in einer gewissen Beziehung zu den elektrischen Potentialwerten —, 
umso grösser ist die Löslichkeit. Ist daher das Anion das gleiche, so wird die ver- 
gleichsweise Löslichkeit verschiedener Metallsalze durch die Elektroaffinität des 
Kations des Metalls bedingt, daher würde man nach der Anschauung von Abegg 
und Bodländer in unserem Fall eine Parallelität der Löslichkeit der Hydroxyde 
und der Farblacke mit einer Farbsäure erzeugt, erwarten. [Zeitschr. f. anorg. Chemie 
20, 453 (1899)]. 

9* 
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Lösung, aus welcher der Farbstoff ausgefällt wird, eine Rolle spielt, ist 
selbstverständlich. 


Will man daher das Lackbildungsvermögen von Farbstoffen unab- 
hängig von diesem Faktor, sowie unabhängig von der Natur des Metall- 
hydroxyds vergleichen, so muss man immer das gleiche Metallhydroxyd 
und die gleiche Zusammensetzung des Lösungsmittels anwenden. In 
diesem Falle wäre da zum Vergleich nicht nur ein Metallhydroxyd 
und ein Normallösungsmittel heranzuziehen, sondern mehrere den in- 
dustriellen Bedürfnissen entsprechend gewählte, deren Einzelergebnisse 
in zweckmässiger Weise in das Gesamtkalkül zu ziehen wären. 


Während die bisherigen Untersuchungen die Ursache des Farb- 
lackbildungsvermögens eines Farbstoffs fast ausschliesslich in einer be- 
sondern Charakteristik seiner chemischen Struktur suchten, muss dem- 
gegenüber in Erwägung gezogen werden, dass das Beizfärbevermögen 
nicht allein von diesen unter dem Namen „Konstitution“ zusammenge- 
fassten Eigenschaften abzuhängen braucht. 


Man wird versuchen, die Existenz gewisser physikalischer Eigen- 
schaften ausfindig zu machen, die in einer nähern Beziehung zum 
Beizvermögen stehen. Die physikalischen Eigenschaften aber, welche 
verschiedene Stoffe zu charakterisieren vermögen, sind nun höchst 
mannigfaltig: die erste Rolle spielt die Löslichkeit, und in dem Falle, 
als man es mit Säuren oder Basen zu tun hat — und Säuren scheinen 
alle Beizenfarbstoffe zu sein —, auch die Dissociationskonstante. Natür- 
lich könnten auch andere speziell optische Eigenschaften herangezogen 
werden. Auch der Gedanke, das Beizfärbevermögen als Funktion der 
Löslichkeit darzustellen, ist bereits ausgesprochen worden!). 


Man sucht, durch diese Untersuchungen eine Brücke zu schlagen 
zwischen dem Beizfärbevermögen und der Konstitution des Farbstoffs, 
auf die schliesslich alles zurückzuführen, stets das Bestreben des Che- 
mikers sein wird. 


Diese Gesichtspunkte waren massgebend für die nachfolgenden 
Untersuchungen, welche sich mit der Ermittlung der Löslichkeit und 
Dissociationskonstante für eine Farbstoffgruppe beschäftigen. Da das 
Ostwaldsche Verdünnungsgesetz a priori auch für diejenigen Fälle 
gelten muss, in welchen gemäss der entsprechenden Theorie mit der 
Ionisation auch gleichzeitig Atomumlagerung angenommen werden muss, 
so braucht bei der Ermittlung der Dissociationskonstanten auf diese 


1) G. Möhlau, Gesellschaft deutscher Naturforscher und Ärzte, 79, Versamm- 
lung zu Dresden. 
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nicht gesondert Rücksicht genommen zu werden!). Zur Untersuchung 
wurden die Oxy- und Dioxyanthrachinone herangezogen, was seinen 
Grund darin hat, dass diese Stoffe das Lackbildungsvermögen in den 
verschiedensten Graden zeigen, im übrigen aber beziehungsweise isomer 
sind, daber das Merkmal eines Beizenfarbstoffs am deutlichsten, unab- 
hängig von andern Einflüssen zeigen. Auch wurden sie bereits in von 
andern Gesichtspunkten geleiteten Abhandlungen zum Gegenstand von 
Untersuchungen, was eventuell ein wertvolles Vergleichsmaterial gibt. 

Die nachfolgende Abhandlung gliedert sich: 

1. In die Behandlung der Prinzipien, die den experimen- 
tellen Bestimmungen der Löslichkeiten und der Dissocia- 
tionskonstanten zugrunde liegen. 

2. In die Durchführung dieser Experimente. 

3. In die beim Alizarin erhaltenen Resultate. 

4. Resultate bei den andern untersuchten Farbstoffen er- 
halten. 

5. Folgerungen aus diesen Resultaten und Zusammen- 
fassung der Ergebnisse. 


I. Prinzipien, die den experimentellen Bestimmungen der 
Löslichkeit und der Dissociationskonstante zugrunde liegen. 


Da, wie später eingehender erörtert werden wird, die Löslichkeits- 
verhältnisse der Farbstoffe als Hilfsgrössen zur Ermittlung der Disso- 
ciationskonstante bestimmt wurden, so ist im nachfolgenden eine ge- 
sonderte Behandlung des Prinzips zur Bestimmung jener nicht not- 
wendig und die prinzipielle Behandlung auf die Ermittlung der Disso- 
ciationskonstanten beschränkt. 

Die sämtlichen hier untersuchten Anthrachinonderivate müssen, als 
Phenole betrachtet, einen schwachen Säurecharakter haben. Es müssen 
demnach für sie bezüglich ihrer Dissociation dieselben Gesetzmässig- 
keiten gelten, wie sie für die schwachen Säuren bestehen. Auch hier 
kann man voraussagen, dass das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz gelten 
muss, gleichgültig, ob die ternär dissociierenden zweibasischen Farb- 
säuren der Stellung ihrer abdissociierenden H-Atome nach symmetrisch 
(wie z. B. bei Anthrarufin, Chinizarin, Anthraflavin) oder unsymmetrisch 
(wie bei Alizarin) sind, nur ist zu ergänzen, dass für den letztern Fall 
die ermittelten Dissociationskonstanten als Funktion zweier gesonderter 


1) Siehedarüber u.a. Kauffmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 618 (1904); 
Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2468 (1904); Zawidski, Ber. d. d. chem, Ges. 37, 2298 
(1904), 
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der experimentellen Bestimmung bisher nicht zugänglicher Konstanten 
aufzufassen sind !), 

Eine Zusammenstellung der Methoden zur Bestimmung der Disso- 
ciationskonstanten der ersten Dissociationsstufe gibt H. Lund&ön in 
der eben genannten Abhandlung: „Affinitätsmessungen an schwachen 
Säuren und Basen“. Streng genommen gelten die Methoden nur für 
einbasische Säuren, sie sind also ohne weiteres anwendbar bei den 
Monooxyanthrachinonen. Sie können aber auch für mehrbasische Säuren 
angewendet werden, bei denen sichergestellt ist, dass ihre ternäre (und 
höhere) Spaltung gegenüber der binären verschwindend klein ist, was 
für das Alizarin im Verlaufe der weitern Abhandlung gezeigt werden 
wird. Der Wahrscheinlichkeitsschluss auf die andern Dioxyanthrachinone 
ist ohne weiteres berechtigt und exakt nachweisbar. 

In dem genannten Werk werden die Methoden in zwei prinzipell 
verschiedene Klassen eingeteilt: 1. solche, die sich auf das Studium der 
Säuren (bzw. Basen) gründen, und 2. Methoden, die auf dem Studium 
der Salze der Säuren beruhen. Insoweit diese Methoden auf der Mes- 
sung elektrischer Leitfähigkeit beruhen, sind sie in unserem Falle nicht 
anwendbar. Es hat sich gezeigt, dass z. B. das Alizarin in wässeriger 
Lösung die Leitfähigkeit des verwendeten Leitfähigkeitswassers nur um 
ein geringes erhöht, was auch zahlenmässig belegt werden wird. In 
basischer Lösung hingegen ist eine genauere Bestimmung der Leitfähig- 
keit wohl möglich, es fehlt aber bisher eine brauchbare Methode, die 
als Ergänzung die Leitfähigkeit des nicht hydrolysierten Salzes liefert. 
Ohne Kenntnis dieser ist aber eine Bestimmung der Dissociationskon- 
stante nicht möglich. Bei in einem gänzlich andern Zusammenhange 
vorgenommenen Untersuchungen verwendet E. Salm?) eine mit einer 
kolorimetrischen Methode verbundene elektromotorische. Er findet hier- 
bei für das Alizarin®): k = 8-8.10-° bei ? = 18°, gibt aber, wie ich 
dem Werke Thiels entnehme, eine mögliche Unsicherheit um eine 
Zehnerpotenz ant), Mit dieser Grössenordnung steht auch die geringe 
Leitfähigkeit der wässerigen Alizarinlösung im Einklang. 

Eine sehr gute Übereinstimmung liefern die auf Grund von Lös- 
lichkeitsbestimmungen der Farbsäuren in Basen (= Ermittlung der 
Hydrolyse) und in Wasser erhaltenen Resultate. 


!) Über das Schema dieser Dissociation $S. H. Lund6n, Samml. chem. und 
chem.-techn. Vortr. Bd. XIV. „Affinitätsmessungen an schwachen Säuren u. Basen. 5.74. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 471 ff. (1907). Studien über Indikatoren. 

®) Ebenda S. 497. 


*) Stand der Indikatorenfrage. Samml. chem.-techn. Vorträge. 
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Die theoretische Grundlage ist verschieden, je nachdem man eine 
schwache oder eine starke Base als Lösungsmittel nimmt. Es wurden 
die Untersuchungen mit beiden vorgenommen, und es ergab sich eine 
vollkommene Übereinstimmung der Resultate. 

Bei der Methode, auf der Löslichkeit der Farbsäure in einer 
schwachen Base beruhend, musste eine ähnliche Grundlage gewählt 
werden, wie sie S. Arrhenius, R. Löwenherz und H. Lundön vor- 
nehmlich zum Zwecke der Ermittlung der Hydrolyse verwendet haben!). 
Bezeichnet man nämlich den Ausdruck für die zu bestimmende Dis- 


sociationskonstante entsprechend der allgemeinen in dieser Zeitschrift 
wii 

üblich Schreibweise mit k, = N, wobei also als Schema für die 
Farbsäure das Symbol AR verwendet und analog für die bekannte 
Dissociationskonstante der Base BOH, in welcher man die Löslichkeit 
der Farbsäure untersucht, mit k = Se Jan so ergibt sich nach 
Multiplikation dieser beiden Ausdrücke und nach Substitution für das 
Ionenprodukt [7] [OH] des bekannten Werts für die Wasserkonstante 
(= kw) die Beziehung: 

FREE 

17% [BOH]|HR] 

Da nun [B’] = [KR] sein muss, und dieses wiederum im Hinblick 
auf die grossen Verdünnungen der untersuchten Salzlösungen mit grosser 
Näherung gleich der Gesamtkonzentration des Salzes sein muss, da man 
ferner durch vorherige Titration die Konzentration der Base kennt, in 
welcher man die Löslichkeitsversuche vorgenommen hat, und da schliess- 
lich der Wert HR im Hinblick auf die geringe Dissociation der Farb- 
säure gleich dem experimentell ermittelbaren Löslichkeitswert der Farb- 
säure in Wasser ist, so ergibt sich für die gesuchte Dissociationskonstante 
der Ausdruck. 


k, .(Sättigungskonz. d. Farbsäure in Wasser) 
__ kw _ (Konzentr. d. Salzes)? 


k (Konzenfr. d. freien Base) 


Hat man dagegen die Löslichkeit in starken Basen bestimmt, für 
die also eine Dissociationskonstante, wie es bei schwachen Basen eben 
geschah, nicht angegeben werden kann, so erhält man in analoger 
Weise durch Dividieren des Ausdrucks [7').[OH| = kw in den Aus- 
druck für die gesuchte Dissociationskonstante der Farbsäure, im übrigen 
aber durch ganz dieselben Überlegungen die Beziehung: 

2) Siehe die gen. Abh. v. Lund&n, S. 39. 
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k, (Sättigungskonz. d. Farbs. in Wasser) = en Bas 


Der Ausdruck auf der linken Seite gibt, da wir bei den Löslich- 
keitsversuchen immer die Farbsäure als Bodenkörper haben, den Wert 
für eine konstante Grösse, die wir im nachfolgenden kurz als k,l be- 
zeichnen wollen. 

Das Prinzip der Bestimmung der zweiten Dissociationskonstanten 
ist folgendes: Es sei H,R die Säure, deren zweite Dissociationskonstante 
bestimmt werden soll, und MOH eine Base, die in den verwendeten 
Lösungen praktisch vollständig in die Ionen M’ und OH’ zerfallen ist. — 
Bedienen wir uns wieder der allgemein gebräuchlichen Symbole, so ist 
die an den in Frage stehenden Objekten nach den bereits angegebenen 
Methoden bestimmte erste Dissociationskonstante k, = DER LEER wäh- 
rend der weitere Zerfall der HR’-Ionen in H’+ R” durch die zweite 
Dissociationskonstante k, — er 

Dieses %, ist zu bestimmen. 

Wir tun dies auf Grund folgender Überlegung: Lassen wir auf die 
Farbsäure H,R die starke Base MOH einwirken, so bildet sich: 


R,H + MOH — MHR-+ H,O 
und: MHR-+ MOH —Z M;R+ H,0, 
oder die letztere Gleichung, ionisch geschrieben, gibt, da sich links und 


rechts 2 M' herauskürzen, HR’+ OH’ R”’+ H,O, für welche Glei- 


chung der Reaktionskonstante: 
ER [7R][OH’] 
[RT] 


geregelt ist. 


ist. Durch Multiplikation dieses Ausdrucks mit - und Wiederein- 
führung der Wasserkonstanten kw für den Ausdruck [HJ] [OH’] er- 
ibt sich: HR ) 
ni k=- [ER L ku a 

(RI 5, 
oder das gesuchte: kw 

kg Bi Er ’ 


Die experimentelle Ermittlung der Grösse k’ erfolgt mit 
Hilfe der quantitativen Spektralanalyse!). Das Absorptionsspek- 


1) Die vollständige Literatur über: „Die Lichtabsorption in Lösungen vom 
Standpunkte der Dissociationstheorie“ bis zum Jahre 1903 gibt G. Rudorf in der 
Sammlung chem.-techn. Vorträge, Bd. IX. 
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trum der Lösung einer Farbsäure in einer Base ist verschieden, je 
nachdem ob die Lösung nur HR’ oder nur R” enthält. Im allgemeinen 
wird ein Gemisch beider Ionenarten vorhanden sein, und es wird sich 
demnach auch das Absorptionsspektrum als Resultierende der beiden 
Einzelspektren darstellen. 

Setzen wir aber sukzessive eine starke Base zu, so werden ent- 
sprechend dem Gleichgewicht die R”-Ionen auf Kosten der HR’-Ionen 
vermehrt. Schliesslich wird der Übergang der HR’- in die R”-Ionen 
praktisch vollständig vor sich gegangen sein. Ein weiterer Zusatz von 
Base wird keine merkliche Änderung im Spektrum hervorrufen. Diese 
so erlangte Konstanz des Spektrums in bezug auf seine Absorptions- 
verhältnisse ist auch das Kriterium dafür, dass wir es nicht mehr mit 
einem Spektrum des Gemisches der beiden Ionenarten zu tun haben, 
sondern mit dem Spektrum der R”. — 

Auf dieselbe Weise können wir das Spektrum der HR’ ermitteln, 
nur dass wir statt MOH H,R zusetzen. In diesem Falle können wir 
aber, bevor noch ein vollkommen konstantes Absorptionsspektrum er- 
reicht ist, zu der Löslichkeitsgrenze des H,R kommen, so dass ein jeder 
weitere Zusatz sich am Boden ansammelt und das Gleichgewicht nicht 
mehr beeinflusst. In einigen später zu erörternden Fällen sprechen 
Wahrscheinlichkeitsgründe dafür, dass sich praktisch ausschliesslich 
HR’ in einer solchen Lösung mit Farbsäure als Bodenkörper vorfindet. 
Wir machen vorläufig die Annahme, dass es sich tatsächlich so verhält. 

Wir werden sehen, dass diese Methode zur Bestimmung der Re- 
aktionskonstante bei Untersuchung verschiedener Konzentrationsverhält- 
nisse bei dieser Annahme übereinstimmende Resultate liefert. Das wäre 
aber unmöglich, wenn die gemachte Voraussetzung nicht zutreffen würde. 
Sollte sich aber die Reaktionskonstante bei irgendeinem Farbstoffe unter 
dieser Annahme bei verschiedenen Konzentrationsverhältnissen ver- 
schieden gross ergeben, so wäre diejenige richtige Voraussetzung zu 
machen, unter welcher die Konstante keinen Gang hat. Diese immerhin 
denkbare Komplikation wurde von mir tatsächlich nicht beobachtet. 

Ist es auf diese Weise gelungen, eine Lösung herzustellen, von der 
wir sagen können, dass sich die Farbsäure praktisch vollständig in R” 
gespalten hat, und analog eine solche, bei der die färbenden Ionen nur 
aus HR’ bestehen, so bestimmen wir von diesen Lösungen die Ab- 
sorptionsverhältnisse in zwei Spektralregionen A und Dt). Dieses sei 


1) Siehe „Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse“ von G. u. H. Krüss 
Verlag von Leopold Voss, Hamburg u. Leipzig, II. Aufl., welch letztere Darstellungen 
lier als bekannt vorausgesetzt werden. 
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für HR’ in A=a und in B=e und für R’ in A=b und in B=1. 
Haben wir nun ein Gemisch dieser beiden Ionenarten, das so entstanden 
ist, dass wir eine bekannte Farbsäuremenge mit einer bekannten Alkali- 
menge versetzt haben, und bezeichnen wir die Extinktionskoeffizienten 
dieses Gemisches in den Regionen A mit E und in B mit E’, so er- 
gibt sich (Krüss, S. 249): 

E’d — Eb)ae 
ee 
ud ad— be 

[2 = (Ba — E'oybd 


ad— be 


und: 


was auf den beiden rechten Seiten durchweg Grössen zeigt, die sich 
aus dem am Spektralapparat abgelesenen Werten ergeben. 
(NaOH) berechnet man aus der Menge der zugesetzten Base!). 


II. Durchführung der Experimente. 


Wie bereits angegeben wurde konnte eine brauchbare Methode 
zur Bestimmung der Dissociationskonstante am Alizarin mittels Leit- 
fähigkeitsmessungen nicht ausgearbeitet werden. Bei erreichter Sättigung 
wurde die spezifische Leitfähigkeit des verwendeten Wassers von 
2-5.10=® nur auf 4-0.10-% erhöht. Dieser Anstieg ist für zuverlässige 


Messungen zu gering. 

Die Resultate, die sich bei der Messung der Leitfähigkeit der hydro- 
Iysierten Lösungen der Alkalializarinsalze ergeben, langen nicht zur 
Bestimmung der Dissociationskonstanten aus. Von experimenteller Seite 
bietet sich diesen Messungen keine Schwierigkeit, ausser dass die Ver- 


!) Das hier als Methode zur Bestimmung der zweiten Dissociationskonstante 
angegebene Prinzip ist selbstverständlich nur zur Bestimmung der Gleichgewichts- 
konstanten an Systemen anwendbar, deren Komponenten gefärbt erscheinen, wo- 
durch also seine Anwendbarkeit sehr beschränkt wird. Berücksichtigt man aber, dass 
bei Ergänzung des sichtbaren Spektrums z. B. durch den als ultraviolett bezeich- 
neten Teil die überwiegende Mehrheit der chemischen Individuen gefärbt erscheint, 
so könnte man auf die hier behandelte Weise vielleicht in eine grosse Anzahl von 
sonst unkontrollierbaren Gleichgewichtssystemen nähern Einblick erhalten. Voraus- 
setzung hierzu ist die Ausarbeitung einer brauchbaren Methode zur Bestimmung 
des mathematisch exakt definierten „Absorptionsverhältnisses“ für ultraviolette 
Strahlen. (Etwa vielleicht entsprechend der Doppelspaltmethode durch photogra- 
phische Aufnahmen mit stufenweise verändertem Verhältnis der beiden Spaltöffnun- 
gen.) Siebe auch Fussnote auf S. 155f. 

Siehe auch G. F. Hüttig: „Die Anwendung der Spektralanalyse auf 
chemische Gleichgewichtsprobleme“. (Erscheint voraussichtlich demnächst 
in der Zeitschr. f. physik. Chemie.) 
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suche bei Abschluss der CO,-haltigen Luft vorgenommen werden müssen, 
und dass sich an den mit fein verteiltem Pf überzogenen Elektroden 
mit der Zeit ein schwer löslicher Überzug einer roten Alizarinverbindung 
absetzt, der die Kapazität der Elektroden ändert. Es ist daher not- 
wendig, die Kapazität von Zeit zu Zeit mit Hilfe einer Normallösung 
nachzuprüfen. 

Wie bei der Behandlung der auf der Löslichkeit beruhenden Prin- 
zipien ausgeführt wurde, muss man, um die Dissociationskonstanten zu 
erhalten, experimentell bestimmen: 

1. die Löslichkeit der Farbsäure in einer schwachen oder starken 
Base von bekannter Konzentration; 

2. die Löslichkeit der Farbsäure in Wasser. 

Die analytische Bestimmungsmethode der in Lösung gegangenen 
Farbmenge ist verschieden je nachdem, ob man als Lösungsmittel eine 
Base verwendet, die sich durch Erhitzen bei 100° oder nicht viel über 
100° aus ihren Farbsalzen quantitativ austreiben lässt, oder eine solche, 
bei der das nicht der Fall ist. 

Das erstere trifft bei Ammoniak, Picolin und Pyridin zu, das letztere 
bei Alkalihydroxyden. Die erstgenannten sind schwache, die letztge- 
nannten starke Basen, so dass auch die Berechnung der Dissociations- 
konstante aus den erhaltenen Löslichkeitsresultaten verschieden ist. 

Bei der Bestimmung der Löslichkeit des Farbstoffs in verdünnten 
schwachen Basen wurde so verfahren, dass die gesättigte Lösung von 
dem Bodenkörper abfiltriert, eine bestimmte Menge des Filtrats in einem 
vorher gewogenen Tiegel abgedampft und getrocknet, und durch die Ge- 
wichtszunahme das Gewicht der im Tiegel zurückgebliebenen Farbsäure 
ermittelt wurde. Bei der Bestimmung der Löslichkeit in einer Alkali- 
lauge wurde die gesättigte Lösung ebenfalls vom Bodenkörper abfiltriert, 
ein bestimmtes Volumen des Filtrats in ein Becherglas gebracht, die 
Farbsäure mit einem Überschuss titrierter }/C7 ausgefällt und der Nieder- 
schlag der Farbsäure in einen früher gewogenen Goochtiegel abfiltriert. 
Der Gewichtszuwachs des Goochtiegels gibt die Menge der in dem 
im Becherglas abgemessenen Volumen enthaltenen Farbsäure an, während 
die Rücktitration der überschüssigen Salzsäure die Nachkontrollierung 
der in bekannter Quantität angesetzten Alkalimetallmenge ermöglicht. 

Bei allen diesen Experimenten ist für so lange, als sich der Farb- 
stoff in alkalischer Lösung befindet, der vollkommene Abschluss von 
C’O,-haltiger Luft unbedingt notwendig. Die Kohlensäure fällt nämlich, 
da sie eine stärkere Säure als die zu untersuchenden Farbsäuren ist, 
letztere aus ihren alkalischen Lösungen aus. Folgende Experimente 
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mögen das erläutern: Eine mit Alizarin gesättigte verdünnte NaOH- 
Lösung trübt sich, wenn man sie an der Luft stehen lässt. Gibt man 
zu der noch klaren Lösung bei Luftabschluss das für gewöhnlich in 
Verwendung stehende destillierte Wasser, so findet nach kurzer Zeit 
eine sehr starke Trübung statt. Das ist aber nicht der Fall, wenn man 
unter sonst gleichen Umständen an Stelle des destillierten Wassers Leit- 
fähigkeitswasser verwendet. Ein im Kippschen Apparat erzeugter Kohlen- 
säurestrom fällt das Alizarin aus seinen Lösungen quantitativ aus. Es 
wurde auch tatsächlich bei einigen Bestimmungen an Stelle von HC! 
zum Ausfällen verwendet. 

Es ist daher selbstverständlich, dass zum Verdünnen nur Leit- 
fähigkeitswasser oder aber noch besser Wasser verwendet wurde, durch 
das längere Zeit Luft durchgeleitet wurde, vorerst ein langes Natron- 
kalkrohr passierend. Letztere Methode ist dem Auskochen vorzuziehen. 

Natürlich dürfen auch die als Lösungsmittel verwendeten Basen 
kein CO, vielleicht etwa in Form ihres Carbonats enthalten. Deshalb 
wurde als Ammoniak nicht das für gewöhnlich als Reagens gebrauchte, 
sondern zum Teil ein aus CaO und NH,Cl hergestelltes Ammoniak, 
zum Teil das Ammoniak von C. A. F. Kahlbaum für Analysen mit 
Garantieschein benutzt. Das Überfüllen aus den einzelnen Gefässen ge- 
schah ähnlich wie das Überfüllen aus einer Spritzflasche in eine zweite 
mit vorgeschalteten Natronkalkröhren. Dort, wo das Öffnen des Gefässes 
unvermeidlich war, geschah dies unter gleichzeitigem Einleiten von 
kohlensäurefreiem Luftstrom. Der zur Titration verwendete letzte Anteil 
braucht dann nicht weiter mehr vor der Atmosphäre geschützt zu wer- 
den, vorausgesetzt, dass man mit Methylorange titriert. 

Die als Lösung verwendete Natronlauge war aus „Natrium hydri- 
cum purissimum“ (E. Natrio) von E. Merck hergestellt. 

Das Gefäss, in dem die Auflösung vorgenommen wurde, hatte einen 
gut eingeschliffenen Glasstöpsel und wurde vor dem Einführen der Farb- 
säure und dem Übergiessen desselben mit dem Lösungsmittel, nachdem es 
ausgedämpft worden war, ebenfalls mit CO,-freier Luft gefüllt. Von 
der erfolgten Sättigung hat man sich so überzeugt, dass die Lösung, 
die von Zeit zu Zeit umgeschüttelt wurde, in bestimmten Zeitinter- 
vallen auf ihren Farbstoffgehalt geprüft wurde. Bei diesen Unter- 
suchungen wurde z. B. auch mit Hilfe des Elektromotors bis zu einer 
Stunde kräftig geschüttelt. Dabei zeigte es sich, dass es zur Sättigung 
vollständig genügt, die Lösung 12 Stunden stehen zu lassen und sie 
innerhalb dieser Zeit einige Male kräftig umzuschütteln. 

Die wichtigste Operation ist das Filtrieren der gesättigten Lösung 
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von dem Bodenkörper. Hier sind überhaupt nur gehärtete Filter brauch- 
bar, da man sonst Gefahr läuft, dass die Lösung trüb durchgeht. Am 
schwierigsten lässt sich Alizarin, Chinizarin und Purpurin filtrieren. 
Sehr leicht Anthraflavinsäure. Nachstehende Figur erläutert die unter 
Mithilfe von Dr. R. Kahn in Prag hergestellte Filtrationsvorrichtung. 


Ö 


a — ausgezogenes Jenaer Glasrohr. 

b — die Öffnung, an welche mit Hilfe eines 
ganz dünnen Vakuumschlauches die Pi- 
pette angesetzt wird. 

ce = Leinwand. 

d = vierfache Schicht gehärteten Filtrier- 
papiers. 

e = Gummistreifen. 

Bf f = Gummiring. 


ale 


Bei a wurde mittels eines Kapillarschlauches direkt die Pipette 
angesetzt, in die die filtrierte Flüssigkeit aufgesaugt wurde. Selbstver- 
ständlich muss auch hier die Einrichtung so getroffen werden, dass die 
noch nicht titrierte Flüssigkeit nicht in Berührung mit der Luft kommt. 
Das Filter wurde immer auf 12 Stunden vor dem Filtrieren in eine 
Lösung von derselben Zusammensetzung als die zu filtrierende gelegt. 

Das Eindampfen und Vertreiben der schwachen Base erfolgt am 
Wasserbade, das Trocknen des Tiegels ebenso wie des Goochtiegels 
(bei der Methode der Löslichkeitsbestimmung in starken Basen) im 
Toluolschrank oder sonstigen Trockenschrank. 

Bei der letzten Methode bewährt sich folgende Anordnung der 
Filtrationsmasse im Goochtiegel sehr gut: Goochtiegelboden, gehärtetes 
Filtrierpapier, sehr dünne Schicht gereinigten Asbestes, Siebboden, ge- 
härtetes Filtrierpapier sehr dünne Schicht gereinigten Asbestes — alles 
von oben nach unten aufgezählt. 

Das beim Ausfallen der Farbsäure durch Salzsäure entstandene 
Kochsalz wird vom Niederschlag absolut nicht okkludiert und lässt sich 
sehr leicht auswaschen. Das beweist folgendes mit Alizarin durchge- 
führtes Experiment: Ein Goochtiegel wurde samt Siebplatte aber ohne 
jedes Filtrationsmaterial zunächst geglüht und nach dem Abkühlen im 
Exsikkator gewogen. Hierauf zwei Schichten aschenfreies Filtrierpapier 
als Filter eingelegt, die ausgefällte Alizarinsäure darauf filtriert und 
wie gewöhnlich gewaschen, geglüht und wieder wie das erste Mal ge- 
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wogen. Es ergab sich innerhalb der zulässigen Fehlergrenzen das 
ursprüngliche Gewicht, so dass also kein NaC! vorhanden sein konnte. 

Dass umgekehrt ein zu kleines Resultat dadurch erhalten wird, 
dass gelöstes Alizarin ins Filtrat geht und sich so der Wägung ent- 
zieht, ist namentlich dann, wenn man keinen grossen Überschuss an 
Salzsäure zum Ausfällen verwendet, nicht zu befürchten. Diese Löslich- 
keitsverhältnisse des Alizarins werden an einer spätern Stelle näher 
besprochen werden. Dieser etwa vorhandene methodische Fehler entfällt 
aber bei der Löslichkeitsbestimmung in flüchtigen Basen, die dort er- 
haltenen Resultate liefern aber denselben Wert für die Dissociations- 
konstante wie die bei der Bestimmung der Löslichkeit in starken Basen 
erhaltenen. Ausserdem wird noch kolorimetrisch nachgewiesen werden, 
dass das in Lösung gegangene Alizarin unwägbar ist. 

Die bei Toluolschranktemperatur getrockneten Farbsäuren verändern 
sich nicht. Nach den Angaben von Beilstein!) liegen bei allen die 
Zersetzungs- oder Umwandlungspunkte um 100—200° höher. Daher 
behalten sie auch, wenn ihre Feuchtigkeit vollständig entfernt ist, ihr 
Gewicht vollkommen konstant bei. 

Als Beleg dafür sind folgende zwei Versuche wiedergegeben: 
1. Je 25 ccm einer und derselben Lösung von Alizarin in Ammoniak 
wurden in zwei gewogenen Tiegeln eingeführt, das Ammoniak voll- 
ständig abgedampft und die zurückbleibende Farbsäure gewogen: 


a) Versuch b) Kontrollversuch 
1. Gewicht des Tiegels 23.2703 24.1213 
= SI „ + Eindampfungs- 
2. | rückstand nach 20° 
Toluolschrank 23-2940 24.1447 
3. nach weitern 30’ 23.2934 24-1443 
4. 22’ 23-2928 24-1440 
5. 107’ 23-2924 24-1441 
6. 23-2924 24.1436 


Bei andern Versuchen war die Konstanz nach 45’ Toluolschrank 
immer vollkommen erreicht. 

2. Die aus 25 ccm einer Chinizarinlösung ausgefällte und auf 
einen Goochtiegel abfiltrierte Farbsäure ergab: 


a) Versuch b) Kontrollversuch 


Gewicht des Goochtiegels + Substanz 
| nach 45° Toluolschrank 15-5792 15-6033 
nach weitern 38° Toluolschrank 15-5788 15-6037 


ı) Handbuch der organischen Chemie. 
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Dabei wurde eine Chinizarinmenge von 0.0266 g verwendet. 

Trotzdem die Farbsäuren sehr wenig hygroskopisch sind — weniger 
als der Porzellantiegel — so ist doch die Einhaltung gleicher Zeiten 
im Toluolschrank, im Exsikkator und auf der Wage anzuempfehlen. 
Bei den Analysen, deren Ergebnis weiter unten mitgeteilt wird, wurde 
der Tiegel immer 45° im Toluolschrank, 10’ im Exsikkator und 4’ in 
der Wage behalten. Dabei wurde immer die Bruttowägung der einen 
Bestimmung als Tarawägung der nächsten verwendet. 

Es ist selbstverständlich, dass als Gefässe nur solche aus Jenaer 
Geräteglas verwendet wurden. Ein gewöhnliches Glas könnte Alkali 
abgeben, welches dann die Löslichkeit der Farbsäure erhöhen würde. 
Ferner ist es wichtig, dass die Base nicht andere Beimengungen ent- 
hält, die eine höhere Dissociationskonstante haben. Da z.B. NH, eine 
10000mal so grosse Dissociationskonstante als Pyridin hat, kann schon 
ein sehr geringer NH;-Gehalt eine bedeutende Erhöhung der Löslich- 
keit bewirken. Daher sind die bei Pyridin und Picolin erhaltenen 
Resultate als etwas zu hoch mit Vorsicht aufzunehmen. Andererseits 
ändert z. B. ein Gemenge von «-Picolin mit seinen Isomeren an dem 
Resultat nichts, da sie fast gleiche Dissociationskonstanten haben. 

Als Temperatur wurde die von 25°, bzw. 18° eingehalten. 

Die Löslichkeit des Alizarins im Wasser ist so gering, dass die 
gravimetrische Methode, wie sie zur Bestimmung der Löslichkeit in 
schwachen Basen angewendet wurde, zu keiner nachweisbaren Gewichts- 
zunahme des Tiegels führte. Sehr zweckmässig hingegen ist hier die 
kolorimetrische Methode, umso mehr als in den zum Vergleich ge- 
langenden Konzentrationen eine praktisch vollständige Dissociation der 
in das Na-Salz übergeführten Säure erfolgt, eine Abweichung vom 
Beerschen Gesetz also nach keiner der hier möglichen Überlegungen 
zu befürchten ist. 

Der in der Achatschale feinstgepulverte Farbstoff wurde in Leit- 
fähigkeitswasser eingeführt, gut verstöpselt und unter häufigem Um- 
schütteln Wochen, ja Monate lang stehen gelassen. Eine Beschleunigung 
der Auflösung dadurch, dass man die Lösung auf eine höhere Tempe- 
ratur, z. B. 100° erhitzt und dann auf 25° abkühlt, ist in Anbetracht 
der Tendenz der Anthrachinonfarbsäuren, kolloidale Lösungen 'zu bilden, 
so lange unzulässig, als man sich nicht überzeugt hat, dass dabei die- 
selben Resultate erhalten werden, als bei der Sättigung bei gewöhn- 
licher Temperatur. 

Die Tendenz kolloidale Lösungen zu bilden illustriert folgendes 
Experiment: Setzt man zu einer mit Chinizarin gesättigten NaOH- 
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Lösung einen Tropfen verdünnter Salzsäure, so würde man erwarten, 
dass sich Chinizarin ausscheidet, was aber tatsächlich nicht geschieht, 
da das Chinizarin in kolloidaler Lösung bleibt. Man kann auf diese 
Weise das gesamte Chinizarin in die Farbsäure überführen, ohne dass 
ein Niederschlag entstehen würde. Erst nach einiger Zeit beginnt sich die 
rotgelb gefärbte Lösung zu ballen. — Damit hängt wohl auch die schwere 
Filtrierbarkeit der Alizarinpasta zusammen. — Eine durch Auflösen bei ge- 
wöhnlicher Temperatur erhaltene Alizarinlösung gibt, in Molen pro Liter 
ausgedrückt, die Löslichkeit 2-5.10-*. Eine mit Farbstoff als Boden- 
körper gekochte und abgekühlte Lösung (Ausscheidung) gibt die Lös- 
lichkeit 7-6.10-%. Da nun im erstern Fall nach zwei Tagen dieselben 
Resultate erhalten werden wie nach drei Monaten, so war die Lösung 
gesättigt und ergab also das richtige Resultat, während im zweiten Fall 


im Hinblick auf den angegebenen Umstand ein zu hohes Resultat er- 
halten wurde. 


Trotzdem der Einfluss der Kohlensäure der Luft, wie noch später 
genauer angegeben wird, hier kein so grosser ist, wie auf die alkali- 
schen Lösungen, so wurde die Filtration vom Bodenkörper doch so wie 
bei den Löslichkeitsbestimmungen in Basen vorgenommen. 


Da die alkalischen Lösungen viel stärker tingieren als die neu- 
tralen, wurde ein Stückchen festen NaOH (deshalb fest, um nicht die 
Konzentration der Farbsäure zu ändern) der abfiltrierten wässerigen 
Lösung zugeführt. Wie noch später gezeigt wird, ist diese Alkalimenge 
vollkommen hinreichend, um die Dioxyanthrachinone praktisch vollständig 
in das Dialkalisalz überzuführen. Die Farbe der Salzlösung liegt gegen- 
über den Säurelösungen durchwegs in der Richtung gegen Rot und Blau. 


Der Vergleichstyp wurde durch Einwägen einer bestimmten Farb- 
stoffmenge und Auflösen in einem bekannten Volumen einer alkalischen 
Flüssigkeit hergestellt. Die Farbstoff- oder auch die NaOH-Konzen- 
trationen des Typs wurde der wässerigen Lösung möglichst gleich ge- 
macht. Das zum Auflösen des Typs verwendete Wasser wurde vorerst 
in der gleichen Weise filtriert wie die wässerige Farbstofflösung'). 
Auch überzeugte man sich, dass reines Wasser und eine NaOH-Lösung 
keine merkliche Lichtabsorption bewirken. Als Kolorimeter wurde das 
von C. H. Wolff verwendet. Einrichtung, Theorie und experimentelle 
Daten finden sich in dem genannten Werk „Kolorimetrie und quanti- 
tative Spektralanalyse in ihrer Anwendung in der Chemie“ von G. und 

1) Über den Einfluss suspendierter Filterfasern auf Lichtabsorption: H. Wild, 
Pogg. Ann. 99, 272 (1856) auch in obigem Lehrbuch von Krüss, 2. Aufl., S. 29. 
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H. Krüss vor!). Dabei ist zu bemerken, dass dieses verhältnismässig 
einfachere Kolorimeter von C.H. Wolff in Anbetracht der nur geringen 
Tingierung der untersuchten Flüssigkeiten mit seinen zur Untersuchung 
gelangten dicken Schichten sich in unserem Fall als besser geeignet 
erwiesen hat als andere Präzisionsinstrumente, die mit dünnern Schichten 
arbeiten. 

Auch eine Methode, die auf dem Vergleich der absorbierten Linien 
des Eisenlichtbogenspektrums im Ultravioletten mit einer Lösung von 
bekannter Konzentration beruht, hat sich für die untersuchten Fälle 
nicht gut bewährt. 

Bei Anwendung der quantitativen Spektralanalyse zum Zwecke der 
Bestimmung der zweiten Dissociationskonstanten wurde die Analyse der 
zu spektroskopierenden mit Farbsäure gesättigten NaOH-Lösung nach 
denselben Methoden vorgenommen wie bei Ermittlung der ersten Disso- 
ciationskonstante besprochen wurde, Durch allmähliche Zugabe gemessener 
Volumina von NaOH in bekannter Konzentration wurden die andern 
zu spektroskopierenden Lösungen hergestellt. Da alle diese Lösungen, 
wie schon füher gezeigt, sehr empfindlich gegen die Kohlensäure der 
Luft sind, wurde das Absorptionsgefäss oben mit einer dichtschliessenden 
Glasplatte verschlossen. 

Angewendet wurde die Vierordtsche Doppelspaltmethode mit dem 
Schulzschen Glaskörper. Alles Nähere über Prinzip, Einrichtung und 
Verwendung ist in dem bereits genannten Lehrbuch von Krüss auf 
den Seiten 99—146, 166—172 und 184—280 abgehandelt. Krüss zeigt 
($. 171) auf Grund eines reichen Zahlenmaterials die Überlegenheit der 
Doppelspaltmethode über die Polarisationsmethode. 

Aus der Definition des Extinktionskoeffizienten (S. 108) als „dem 
reziproken Wert derjenigen Schichtendicke, welche eine Substanz haben 
muss, um das durch dieselbe fallende Licht auf !J,, der Intensität des 
auffallenden Lichts durch Absorption abschwächen zu können“, ergibt 
sich die Notwendigkeit, dass bei der experimentellen Durchführung der 
Glaskörper eine zehnmal so grosse Dicke hat, als die innere Distanz 
der Glaswände des Absorptionstroges vermindert um die Dicke des 
Glaskörpers beträgt. Gewöhnlich wird also die Dicke des Glaskörpers 
mit 10 mm die innere Distanz der Glaswände = 11 mm genommen. 
Die unvermeidlichen Abweichungen von dieser Distanz ergeben dann 
selbstverständlich Fehler. 

Für unsere Untersuchungen ist eine derartig enggefasste Definition 
überflüssig. Es genügt, dass wir für alle Untersuchungen denselben 


2) 8. 187. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 10 
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planparallelen Glaskörper benutzen, der aber im übrigen eine willkür- 
liche, unbekannte Dicke haben könnte. 

Als Lichtquelle wurde ein Auerbrenner verwendet, dessen Licht 
durch eine verstellbare Blende und eine grosse bikonvexe Linse ge- 
schickt wurde, die beide auf einer optischen Bank angeschraubt waren. 
Die Blende wurde im Brennpunkt der Linse aufgestellt, so dass das 
austretende Licht parallel in den Spektralapparat eintrat. 

Nachdem das Fernrohr durch scharfe Einstellung auf einen fernen 
Gegenstand auf oo eingestellt wurde, wurde dann in dieser Stellung 
das Bild des Doppelspalts eingestellt. 

Die Eichung erfolgte durch das Heliumspektrum, das unter Zuhilfe- 
nahme eines Ruhmkorffs, verstärkt durch eine Leydener Flasche, erzeugt 
wurde. 

Man bedient sich als Ausdruck für die Beziehung zwischen den 
am Apparat abgelesenen Winkelwerten und den Lichtwellenlängen einer 
Gleichung von der Form: 


a+a)m+b)=e, 
wobei n» die abgelesenen Werte, z. B. in Winkelminuten angegeben, aus- 
drückt, während A die dazugehörigen Lichtwellenlängen bedeutet. Aus 
drei Messungen lassen sich die Werte a, 5 und c berechnen. 

Der Grad der Genauigkeit der Eichung ergibt sich aus folgender 


Tabelle, wobei die Beobachtungen von 1, 4 und 7 zur Berechnung der 
andern Werte verwendet wurden. 


I. A. der Literatur II. A aus Eichungs- III. A durch 
entnommen. gleichung berechnet Interpolation 


. rote Linie 667-7 — — 
. gelbe Linie 587.6 587-0 607.9 
. schwachgrüne Linie 504-8 504-6 506-4 
. starkgrüne Linie 501-6 —_ _ 
. schwachgrüne Linie 492-2 491-6 493-5 
. blaue, Linie 471-3 471-1 474-6 
. violette Linie 447.2 _ — 


Die bei den Untersuchungen verwendete Breite des Okularspalts 
betrug 50—60 Trommelteile. 

Es ist auch wichtig, die Absorptionsverhältnisse des Glaskörpers, 
des Leitfähigkeitswassers und einer konzentrierten Natronlauge zu kennen. 
Von den beiden letztern deshalb, weil sie als Lösungsmittel in Betracht 
kommen. Es ergab sich, dass in den verwendeten Schichtendicken von 
l cm des Leitfähigkeitswassers keine Lichtart in nachweisbarer Menge 
absorbiert. Bei sehr konzentrierter NaOH scheint in der Richtung gegen 
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Violett eine schwache ‚Absorption vorhanden zu sein, die sich aber 
umso leichter vernachlässigen lässt, als die z. B. beim Alizarin zum 
Vergleich gewählten Regionen im Rot und Gelb liegen. Am meisten in 
Betracht kommt hier noch die Absorption durch den Glaskörper. Immer- 
hin erfordert auch diese noch keine Korrektur. 


III. Die beim Alizarin erhaltenen Resultate. 


Nachfolgende Experimente, die zur Berechnung der ersten Disso- 
ciationskonstante dienten, wurden bei einer Temperatur von 25° durch- 
geführt. 

Zu den Vorversuchen wurde Alizarinpasta von vorm. Meister 
Lucius & Brüning verwendet. Mit dieser Pasta wurden gegen 150 Ana- 
Iysen vorgenommen, bevor die Methode in jeder Hinsicht geprüft 
war. In den eigentlichen Versuchen wurde kristallisiertes Alizarin von 
E. Merck Nr. 2531 durch Sublimation gereinigt verwendet. Wie ich 
der Literatur entehme, gehört dieses Präparat zu dem im reinsten Zu- 
stand herstellbaren Alizarin. Eine von P. B. Guggiari!) vorgenommene 
Elementaranalyse des korrespondierenden Kahlbaumpräparates ergab 
Übereinstimmung mit den berechneten Werten. Verunreinigungen durch 
Isomere sind nicht zu befürchten. 


Löslichkeit des Alizarins in Ammoniak. 


1. Eine Ammoniaklösung von der Konzentration 0-009430 Mole 
pro Liter wurde mit dem auf das feinste gepulverten kristallisierten 
Alizarin versetzt. 25 ccm der gesättigten, abfiltrierten und eingedampften 
Lösung enthalten: 

0.0035 g, Kontrollversuch 0-0031 g Farbsäure. Das Mittel entspricht 
einer Konzentration in Molen pro Liter von 0-0005499 (Molekularge- 
wicht des Alizarins — 240.064). Die Konzentration der Gesamtbase 
vermindert um die Konzentration des Salzes, in unserem Fall also 
= 0.00880 = Konzentration der freien Base; es ist also gemäss der 
Formel von S. 135 A,7! = 182,107", wobei die Konstante für Am- 
moniak = 1.87.1075 (Lundö6n S. 87) und kw als Mittel der Messungen 
von Löwenherz, Kohlrausch-Heydweiller, Lundön und Noyes 
(Kanolt) mit 1-05.10-1 in Rechnung gezogen ist (Lund£n S. 87). 
I ==.25°, 

2. Eine Ammoniaklösung von der Konzentration 0-.23675 ergab 
bei genau derselben Durchführung wie bei 1. die Wägewerte 0.0059 g 


1) Dissertation S. 51. 
10* 
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und (Kontrollversuch) 0-0055 g. Der Mittelwert dieser beiden Wägungen 
ergab bei genau derselben Berechnung wie früher den Wert für 
k,l== 2:13.10=%, Die Übereinstimmung mit dem vorigen Wert ist 
eine gute, und es zeigt sich hiermit die Unabhängigkeit der Konstanten 
k,l von der angewandten Ammoniakkonzentration. Dass der Wert bei 
Anwendung höherer Konzentration doch um ein geringeres grösser ist, 
ist ausser durch etwaige unvermeidliche experimentelle Fehlerquellen 
dadurch begründet, dass die angenommene Näherung [Salz]? = [Na'). 
[Anion] in grössern Konzentrationen nicht so genau ist wie bei niedern 
und im erstern Fall etwas zu hohe Resultate geben muss. 


Löslichkeit des Alizarins in NaOH. 


1. Zur Auflösung des Alizarins wurde eine Lösung von 0-010 68-norm. 
verwendet. Die Zunahme des Goochtiegels betrug 0-0155 g, Kontroll- 
versuch 0-0164 g, also im Mittel 0-01595 pro 10 ccm des Filtrats. Dem- 
nach ist nach der Formel für den Ausdruck k,! auf S. 136: 


kt = 1.649 .10=, 


Die Übereinstimmung mit den vorigen Resultaten ist eine ebenfalls 
gute. Dass die Resultate gegenüber den vorigen um etwas zu klein aus- 
fallen, ist den bereits S. 142 in Erwägung gezogenen methodischen 
Fehlern beider Verfahren zuzuschreiben. Es werden bei der vorigen 
Methode (Löslichkeit in NH,) auch alle jene Substanzen mitgewogen, 
die in Lösung gegangen sind, ohne vom Alizarin herzurühren, und ohne 
mit Säuren ausfällbar zu sein; daher werden diese Resultate immer 
etwas höher ausfallen, als dem richtigen Werte entspricht, während bei 
der Löslichkeitsbestimmung in Natronlauge der Fehler infolge des in 
das Filtrat gegangenen Alizarins eher nach der andern Seite (zu kleine 
Werte) liegt. Beide Einflüsse sind aber so gering, dass die zwei Me- 
thoden gut übereinstimmende Werte liefern. 

2. Diese Analyse ist auch deshalb interessant, weil sie 
zur Bestimmung der Löslichkeit des Mono-Na-Salzes in Wasser 
führt. (Der Beweis dafür, dass in denjenigen alkalischen Lösungen, 
welche Alizarinsäure. als Bodenkörper haben, sich praktisch ausschliess- 
lich hydrolysiertes Monoalkalisalz befindet, wird bei der Bestimmung 
der zweiten Dissociationskonstante erbracht werden.) 

Zum Auflösen des Alizarins wurde eine NaOH-Lösung von der 
Konzentration = 0-02625 verwendet. In diesem Falle scheidet sich auf 
dem Boden neben der von der Farbsäure herrührenden gelben Phase 
noch eine vom Mono-Na-Salz herrührende dunkelviolette Phase aus. 
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Ist nicht genügend Farbsäure vorhanden, so verschwindet die gelbe 
Phase gänzlich, und es bleibt nur die dunkelviolette. Im nachfolgend 
angegebenen Experiment waren, da es sich um die Löslichkeitsbestim- 
mung der Alizarinsäure handelt, beide Phasen vorhanden. 

Es ergab sich pro 10 ccm die Menge der darin enthaltenen Farb- 
säure mit: 

0.0393 g, Kontrollversuch 0-0371 g, 
also im Mittel 0.0382 g; daraus ergibt sich [Salz] 0-01592. 

In diesem Falle können wir nicht den Wert für [freie Base] so 
ermitteln, dass wir es einfach von der zugegebenen [Gesamtbase] ab- 
ziehen, da doch von letzterer ein Teil zur Bildung des violetten Salzes 
in den Niederschlag gegangen ist. Wir würden bei einer solchen Rech- 
nung viel zu kleine Resultate für %,! erhalten. Umgekehrt geschlossen, 
zeigt bei Anwendung von immer konzentriertern Lösungsmitteln das 
Auftreten einer derartigen Anomalie die bereits überschrittene Lösungs- 
grenze des sich bildenden Salzes an. 

Zur Ermittlung von der [freien Base] verfahren wir in einem solchen 
Fall folgendermassen: Wir haben die Alizarinsäure mit 10 ccm HCl 
von der Konzentration = 0.05271 ausgefällt. Zur Rücktitration der 
noch im Filtrat vorhandenen freien Salzsäure wurde Lauge von der 
Konzentration = 0-10997 verwendet. Davon wurden verbraucht 2.59 ccm 
Kontrollversuch 2.65 ccm, also im Mittel 2-62 ccm. 

Aus diesen Angaben berechnet sich: 


Mole Na pro 1000 ccm = [Gesamtbase] = 0-.02625, 
[Salz] = 0-01592, 
daher: [freie Base] = 0-01033, 
daraus ist: k,l= 1619.10, 


Die maximale Konzentration von [Salz] beträgt also 
0.01592 und die zum Gleichgewicht gehörige Gesamtkonzentration des 
Na = 0.02625. Ist Alizarinsäure als Bodenkörper vorhanden, was wir 
doch immer bei den Löslichkeitsbestimmungen als Bedingung haben, 
und wird die Konzentration des gesamten Natrons über 0-.02625 erhöht, 
so geht Na so lange in den Niederschlag, bis sich wieder die ange- 
gebene Maximalkonzentration mit dem zugehörigen Reaktionsgleichge- 
wicht einstellt. 

Die Übereinstimmung der bisher angegebenen Resultate ist zu- 
gleich auch ein Beweis für die Richtigkeit der angewandten theoreti- 
schen Prinzipien. 


Gustav F. Hüttig 


Löslichkeit des Alizarins in Wasser. 


In der Literatur!) finden sich Angaben über die Löslichkeit des 
Alizarins in Wasser bei den Temperaturen 100 und 250° vor. Rechnet 
man die dort angegebenen Sättigungswerte auf Mole pro Liter um, so 
ergibt sich die Löslichkeit: 


bei 100° mit 1-417.1073 
und: bei 250° mit 1.257.102, 


Mit diesem raschen Ansteigen der Löslichkeit mit der Temperatur 
steht auch im Einklang, dass eine erhitzte wässerige Lösung beim Ab- 
kühlen Alizarin abscheidet. Für unsere Untersuchungen ist die Kenntnis 
der Löslichkeit bei 25° notwendig, und die angegebenen Werte sind 
unbrauchbar. Diese noch erforderliche Löslichkeitsbestimmung wurde, 
wie bereits angegeben, kolorimetrisch durchgeführt. 


Das feingepulverte Alizarin wurde vor seiner Einwage zur Typ- 
bereitung zuerst einer Feuchtigkeitsbestimmung unterzogen: 1-6939 g 
Alizarin verloren nach dem Erhitzen im Toluolschrank in der Dauer 
von 175 Minuten 0.0017 g. Die Feuchtigkeit ist demnach 0-1°),. Da 
die angewandte Methode die Genauigkeit von 0-1), nicht erreicht, kann 
die Feuchtigkeit bei der Berechnung vernachlässigt werden. Da sich 
bei der Typbereitung die. abgewogene Menge Alizarin aus noch später 
zu erörternden Gründen nicht gut löst (S. 158), ist das Auflösen in 
Alkohol und das nachherige Versetzen mit NaOH vorzuziehen. Ich 
gebe hier die Werte einer Bestimmung wieder: In der Typbereitung 
wurden 0.0148 g Alizarin in 100 ccm aufgelöst, davon 20 ccm genom- 
men, zu 250 cem aufgefüllt, davon wieder 20 ccm genommen und zu 
100 ccm aufgefüllt. Massgebend für diese Verdünnung war das Be- 
streben, die Konzentration des Typs in derselben Grössenordnung zu 
erhalten wie die zu messende wässerige Lösung. Es ergab sich bei 
einem Stande der wässerigen Lösung in dem einen Zylinder = 100 
der Niveaustand in dem Gefäss mit dem Typ = 22:5. Wurde die Kon- 
zentration des Typs noch einmal auf den ?j, Teil herabgesetzt, so ergab 
sich bei demselben Stand von 100 der wässerigen Lösung der äqui- 
valente Wert 59-95 beim Typ. Durch diese beiden Versuche ist auch 
der Beweis für die Gültigkeit des Beerschen Gesetzes für unsern Fall 
erbracht. Aus diesen Angaben ergibt sich die Konzentration der wässe- 
rigen Lösung mit: 


!) Beilstein, Handbuch der organischen Chemie. 


Physikalisch-chemische Untersuchungen usw. 


2.51.10. 
Die Kontrollbestimmungen ergaben: 2-42. 107% 
und: 2.51.1076, 
also im Mittel: 2-48.107°. 


Die bisher gefundenen Resultate reichen aus, um die I. Disso- 
ciationskonstante des Alizarins zu rechnen: 
Bei den Löslichkeitsbestimmungen in Basen ergab sich %,! mit: 
1.82.1071, 
2.13.1071, 
1.65. 10714, 
1.62.1071, 
Diese Resultate sind unter durchaus verschiedenen Bedingungen 
erhalten. Da kein Grund besteht, von diesen Resultaten irgend einem 
den Vorzug zu geben, wurde als Ä,l bei # = 25° das Mittel: 


1.8.1014 
genommen. Nun ist: 
=» 2.5. 106, 


daher: kı=% 173.107°, 


Bestimmung der II. Dissociationskonstante des Alizarins bei Zimmer- 
temperatur (18—19°). 


Da die Einhaltung der Temperatur von 25° bei den zur Bestim- 
mung der II. Dissociationskonstante nötigen spektroskopischen Unter- 
suchungen eine grosse experimentelle Schwierigkeit bedeutet hätte, so 
wurde es vorgezogen, diese Untersuchungen bei Zimmertemperatur vor- 
zunehmen. Dadurch aber, dass zu Vergleichszwecken die Kenntnis der 
I. Dissociationskonstante bei derselben Temperatur wünschenswert ist, 
ergibt sich wiederum die Notwendigkeit, eine Bestimmung der I. Dis- 
sociationskonstante bei Zimmertemperatur vorzunehmen. Die gesättigten 
alkalischen Lösungen, die zu diesem Zwecke analysiert wurden, wurden 
gleichzeitig auch bei den spektroskopischen Untersuchungen als Lösungen 
von bekanntem Farbstoff und Alkaligehalt benutzt. Eine solche Analyse 
ergab folgende Werte: 

10 ccm einer mit Alizarin gesättigten [Natronlauge] = 0.007 640 
ergab einen Gehalt an Farbsäure: a) 0-0133g, b) 0-0128g, demnach 
im Mittel 0-01305g; daraus ist [Salz] = 0-005435 und also: 

[freie Base] = 0-.002204. Die Ausfällung der Farbsäure erfolgte in 
beiden Fällen mit 10 cem H0l. J = 0.05271, und die Rücktitration der 
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bei der Ausfällung unverbrauchten Salzsäure mit einer Lauge von der 
Stärke = 0-10997 erforderte: a) 4-37 cem, b) 4-45 ccm, also im Mittel 
4-41cem. Demnach ergibt sich durch diese Titration [Gesamtbase] — 
0-.00818 statt 0.007640. Es hat sich also der Wert infolge des experi- 
mentellen Fehlers um etwa 6°), höher ergeben, als tatsächlich die Konzen- 
tration der zugegebenen Gesamtbase beträgt, also ein Beweis, dass bei dieser 
Konzentration kein Na in den Niederschlag geht. Wie man durch Be- 
rechnung aus den früher (S. 148f.) bei 25° angegebenen Daten ermitteln 
kann, ist die Löslichkeit bei Zimmertemperatur von der bei 25° keine 
wesentlich andere. Es gilt hier wiederum die Beziehung, wie auf S. 136 
entwickelt, wobei aber in diesem Fall Aw für die Temperatur bei 18° 
zu nehmen ist. Als Mittelwert der diesbezüglich angegebenen Werte!) 
wurde Kw mit 0.57.10 in der Rechnung aufgenommen. Also: 


0.005436 
kl = 0.57.1014 0.005504 ” 1-41.10=1#, 

Die Löslichkeit im Wasser bei 18° ergibt sich mit 2-1. 10% (gegen 
2-48.10-* bei 25°), somit k, = 6.6.10? (gegen 7-2.10-° bei 25°). 

Es ergab sich nun die Notwendigkeit, zwei geeignete Spektral- 
regionen zum Spektrosköpieren zu finden. Einen Anhaltspunkt dafür 
bot die spektrographische Untersuchung des Alizarins durch R. Meyer 
und O. Fischer?) 

Aus der daselbst angegebenen graphischen Darstellung des Spek- 
trums des sichtbaren Teiles — denn nur dieser ist bei der bis jetzt in 
Anwendung stehenden Apparatur für uns brauchbar — ergeben sich 
die Spektralregionen, die für unsere Untersuchungen in Betracht kommen. 

Es sind nur solche Lichtarten zu brauchen, die von den HR’-Ionen 
(überschüssiges Alizarin) — der Ausdruck von Meyer-Fischer?) „neu- 
tral“ ist im Hinblick auf die Hydrolyse wohl besser zu vermeiden — 
in anderer Menge absorbiert werden, als von der gleichen Anzahl R”- 
Ionen. Einen Massstab für diese Absorptionsverhältnisse bilden die Or- 
dinaten der Kurven, und zwar derart, dass Regionen, denen ein gleiches 
Absorptionsverhältnis zukommt, auch gleiche Ordinaten zukommen, und 
dem grössern Absorptionsverhältnis auch die grössere Ordinate. Natürlich 
liegt aber keine direkte lineare Proportionalität, sondern eine weit kom- 
pliziertere mathematische Funktion vor. Wie man aus der Figur ersieht, 
ergeben sich als Lichtstrahlen mit dem grössten Unterschied im Absorptions- 
verhältnis die von 655 bis 610 «« Wellenlängen ferner um 560. Für 


) Siehe $. 147. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 87 (1913). 
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unsere Untersuchungen unbrauchbar ist das Absorptionsminimum des Di- 
salzes bei ca. 588 und das Absorptionsminimum des Monosalzes bei ca. 525. 

In den Untersuchungen wurden die Absorptionsmaxima des Di- 
alizarats genommen, und zwar deshalb, weil die Einstellung auf die- 
selben unabhängig von einem etwaigen Eichungsfehler erfolgt. Über die 
Lage und Stärke dieser Streifen finden sich in der Literatur verschiedene 
voneinander abweichende Angaben vor. Auf die Diskussion derselben 
soll nicht eingegangen werden. (Siehe auch Fussnote auf S. 155f.) Meiner 
Eichung entsprechend, liegen die Streifen des Dializarats B bei 618-0 
und D bei 575, wobei sich aus den später angegebenen quantitativ ge- 
messenen Daten ergibt, dass die Absorption in D nicht nachweisbar 
grösser ist als die in B, D also kaum als Hauptstreifen bezeichnet 
werden kann. 

Die erhaltenen Resultate sind in Form der nachfolgenden Tabellen 
wiedergegeben. Die in der Kolonne „Lichtstärke“ aufgenommenen Werte 
geben das unmittelbar am Apparat als echten Bruch abgelesene Ver- 
hältnis wieder, während die andern — mit Ausnahme derjenigen der 
dritten Tabelle, die sich auf die Alkalikonzentration beziehen — Rechen- 
werte aus der Lichtstärke und der gravimetrisch ermittelten Farbstoff- 
konzentration sind!). 


Absorptionswerte der HR'-Ionen. 


I. Spektralregion A618 au | II. Spektralregion A — 575 un 
Narr N 


arbstoff] | Licht-| Extinktions-| Absorptions- Licht- | Extinktions- | Absorptions- 
stärke| koeffizient | verhältnis |stärke| koeffizient | verhältnis 

0.0002718 | 0.376 | 0.4248 0-0006401 | 0-086 | 1.0655 0-0002550 
0.0001359 | 0.660 | 0.1805 0.0007571 | 0.313 | 0.5046 0.0002693 
0.0002045 | 0.513 | 0.2899 0-0007053 | 0.141 | 0.8492 0.0002407 


Also das Absorptionsverhältnis im Mittel 0-0007008 und 0.0002550 


Absorptionswerte der R”-Ionen. 


I. Spektralregion A618 wu | II. Spektralregion A — 575 uu 


Gesamt- 
Kabetorf) Licht- | Extinktions-| Absorptions-| Licht- |Extinktions-| Absorptions- 
stärke| koeffizient | verhältnis |stärke| koeffizient | verhältnis 


0.00004941 | 0-423 | 0.3736 0-.0001316 | 0-443 | 0.3536 0-.0001398 
2 | 0-00004941 | 0-430 | 0.3665 0:.0001352 | 0.438 | 0.3585 0-.0001374 
0.00007186 | 0214 | 0.6696 0.0001073 | 0.216 | 0.6655 0-0001080 


Also das Absorptionsverhältnis im Mittel 0-0001247 und 0.0001284 


1) Es muss betont werden, dass diese hier angegebenen Experimente noch 
einmal auch in andern Regionen durchgeführt wurden, aber eher schlechtere als 
bessere Übereinstimmung ergaben. 
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| (Analyse) 


[Gesamtfarbst.] 


Absorptionswerte für Gemische 


[Gesamt-Na] | Licht- | Extinktions- 


stärke | koeffizient 


I. Spektralregion A = 618 uu 


Absorptions- 
verhältnis 


0-.0004455 
0-.0002631 
0-.0001553 


0.019 
0.060 
0.185 


1.7239 
1.2219 
0.7328 


0.0002584 
0-0002153 
0.0002118 


[OR’] — [freie Base] = [Gesamt-Na) — [HR’)— 2[R”). 


In der ersten und zweiten Tabelle sind die Nrn. 1 und 2 durch 
Verdünnen, bzw. NaOH-Zusatz einer und derselben Lösung entstanden 
(Analyse siehe auch S. 151f.), während Nr. 3 aus einer gesondert ana- 
Iytischen Lösung stammt. 

Aus der dritten Tabelle ersieht man, dass man nach dieser Methode 
aus der Übereinstimmung der Kolonnen [Gesamtfarbstoff] und Summe von 
[ZR’J+[R”] einen Anhaltspunkt für die Genauigkeit der Experimente 
hat. Es ist somit eine Grösse überbestimmt. Verzichtet man auf diese 
Kontrolle und führt den durch die Analyse ermittelten Gehalt an Ge- 
samtfarbstoff unmittelbar in die Rechnung ein, so genügt die Unter- 
suchung in einer Spektralreaktion. Von der Wiedergabe der mathema- 
tischen Grundlage hierfür wird an dieser Stelle Abstand genommen. 


“2 (8. 136) ergibt sich: 
_ 057.104 
= 501,10° 
kam = 1.14.10-M, 


Aus der Gleichung k, = 


Es ist somit: 


Aus den bisher am Alizarin ermittelten Grössen lassen sich einige 
weitere Schlüsse ziehen: 

Der Dissociationsgrad berechnet sich nach dem Ostwaldschen 
Verdünnungsgesetz in gesättigter wässeriger Lösung mit 5-3°), und die 
H-Ionenkonzentration mit 1-4. 10-4, 

Entsprechend dem Gleichgewicht in wässeriger Lösung Alizarin 
(fest) — Alizarin (Lösung) Z H’+ Haliz’ kann also selbst durch An- 
wendung der stärksten Säuren der Löslichkeitswert des Alizarins nur 
um 5-3%, herabgedrückt werden. Die Löslichkeit in Säuren würde sich 
also statt 2-48.10-° mit 2-35.10-% ergeben, ein Unterschied, der ex- 
perimentell kaum nachweisbar ist. Demnach ist der Wert Z nahezu 
auch der Löslichkeitswert in Säuren. Selbstverständlich hat auch die 
Einwirkung der Kohlensäure der Luft auf die wässerige Lösung keinen 
merklichen Einfluss. (Siehe auch S. 144.) 
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- T. Spektralregion X — 515 u Summe von Kam 
| Licht- |Extinktions-| Absorptions- [R”) [HR] |[RH’)[OH’) 


stärke koeffizient | verhältnis +[R"] [R”) 


0.011 1.9645 0.0002268 0-0001932 | 0.0003780 | 4-672 . 10-3 
0.020 1.6990 0-0001548 | 0. 0:0001155 | 0-0003183 | 6.012. 10-? 
0.135 | 0.8697 0:0001785 0:00007969| 0:0001429 | 4-363 . 10-? 


Also ist k. im Mittel = 5-01.10-3 


Um diese Schlüsse experimentell zu bestätigen, wurde die Löslich- 
keit des Alizarins in Salzsäure von der Konzentration 0.05271 Mol 
ä Liter (wiederum kolorimetrisch) bestimmt. Es ergab sich 2.97.10 
und 2.70.10, im Mittel also 2.83.10. Wir haben also nicht, wie 
wir erwartet haben, die gleiche Löslichkeit wie in Wasser, sondern so- 
gar eine etwas höhere bekommen. Nimmt man an Stelle einer verdünnten 
Salzsäure eine sehr konzentrierte, so steigt diese Löslichkeit noch weiter 
an. Eine Salzsäure von der Konzentration 10-86 löste 3-9.10-5 Mole 
Alizarin pro Liter. Diese letztere Bestimmung erhebt natürlich keinen 
Anspruch auf Genauigkeit, da eine solche infolge der grossen Koch- 
salzabscheidung bei der Neutralisation und bei deren Abfiltration nicht 
möglich ist. Es liegt hier also kaum mehr allein das Alizarin vor, wie 
es in wässeriger Lösung ist, sondern ein leichter lösliches Reaktions- 
produkt der Salzsäure und des Alizarins. Die Verhältnisse sind hier 
etwa mit der Löslichkeit des Bleichlorids in Salzsäure vergleichbar. Es 
ist von der neugebildeten komplexen Form ein von den übrigen Alizarin- 
spektren verschiedenes Spektrum wahrscheinlich. Analog liegen die Ver- 
hältnisse bei der Lösung des Alizarins in Salpetersäure und bei der in der 
Literatur bereits näher charakterisierten!) schwefelsauren Alizarinlösung. 

In einem frühern Abschnitte wurde gezeigt, dass das Spektrum 
der HR’-Ionen von dem der R”-Ionen verschieden ist, und es wurde 
diese Tatsache zur experimentellen Basis für weitgehende Schlüsse. 

Es ist selbstverständlich, dass auch dem in Lösung vorhandenen 
R,H eine eigene Lichtabsorption zukommt?). Da bei der grossen Ver- 


!) a) J. Formänek, Untersuchungen und Nachweis organischer Farbstoffe auf 
spektroskopischem Wege; b) R. Meyer u. O. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 1913. 

2) An dieser Stelle muss auch die sich auf die qualitative Untersuchung von 
Farbstoffgemischen beziehende, das tatsächliche Verhalten vorliegenden Falles wohl 
nicht ganz erschöpfende Angabe J. Formäneks (,Die qualitative Spektralanalyse‘ 
II. Aufl. 1905, S. 110) aufmerksam gemacht werden, dass die Absorption eines Ge- 
misches zweier. Farbstoffe sich immer als die Summe der Einzelspektren darstellt. 
Abgesehen von chemischen und solvaten Reaktionen ist zu berücksichtigen, dass, 
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dünnung, in welcher eine solche Lösung infolge der beschränkten Lös- 
lichkeit des Alizarins in Wasser nur herstellbar ist, eine mehrere Meter 
dicke Schicht zur Untersuchung notwendig wäre, wurde wohl wegen 
dieser Schwierigkeit dieses Spektrum noch nie untersucht. Aus Gründen 
der Konstitutionsermittlung wäre es interessant, zu untersuchen, ob dieses 
Spektrum dem in alkoholischer Lösung identisch ist. 


Da den chemischen Individuen H,R, HR’ und R” eine eigene 
Lichtabsorption zukommt, ist es auch nicht verwunderlich, dass sie ihre 
eigene Farbe besitzen. Eine Lösung, die als gefärbtes Ion praktisch 
ausschliesslich AR’-Ionen enthält, ist im durchfallenden Licht (die 
Farbenangaben sind durch Beobachtung im Kolorimeter erhalten) rot 
(ohne Blaustich) bei gewöhnlicher Ansicht rotviolett. Im festen Zu- 
stande sind die Mono-Na-Salze schwarzviolett mit metallischem Glanz, 
auf Glas zerrieben im durchfallenden Licht karminviolett. Da sich in 
der wässerigen Lösung, wie früher berechnet, grösstenteils undissociiertes 


H,R vorfindet, ist die ockergelbe Farbe der wässerigen Lösung dem H,R 
zuzuschreiben. Erhitzt man eine solche (filtrierte) Lösung, wodurch be- 
kanntlich der Dissociationsgrad erhöht wird, so wandelt sich die gelbe 
Farbe in der Richtung gegen schmutzigrot (= Bildung von HR’ auf 


Kosten von HR); beim Abkühlen kehrt die ursprüngliche ockergelbe 
Farbe zurück. Die wässerige Lösung mit Salzsäure versetzt gibt eine 
grünlichgelbe Färbung. 


wenn man das Spektrum z.B. einer grösstenteils in ihre Ionen zerfallenen schwachen 
Farbbase im Gemisch mit einer zweiten, aber stärkern Farbbase spektroskopisch 
untersucht, im letztern Fall die schwache Farbbase in ihrer Dissociation zurück- 
gedrängt wird und sich dann selbstverständlich mit andern als den ursprünglich an 
den Ionen gefundenen Absorptionsverhältnissen, als Komponente an der resultie- 
renden Absorption beteiligen kann. Zu demselben Gedanken muss man kommen, 
wenn die Änderung im Spektrum nicht mit der Ionenbildung, sondern mit den 
Übergängen der freien Säure oder Base in ihre verschiedenen möglichen Salze un- 
abhängig von etwaiger Ionisation erklärt wird. 

Es wäre überhaupt wahrscheinlich sehr gut, wenn man in allen Fällen, wo 
man Absorptionsspektren von Lösungen untersucht, 1. sich die Sicherheit verschafft, 
ob sie praktisch ausschliesslich von einem oder mehrern chemischen Individuen 
herrühren; 2. die Messungen so vornimmt, dass man in allen Regionen zahlen- 
mässig das Absorptionsverhältnis angibt; 3. die Untersuchungen womöglich nicht 
allein auf die als sichtbares Licht bekannte strahlende Energie beschränkt. — Ab- 
gesehen davon, dass dieses Verfahren in die statischen Verhältnisse eventuell auch 
einiger umstrittenen Reaktionen Klarheit bringen könnte, könnte man auch an der 
Hand eines grössern diesbezüglichen experimentellen Materials untersuchen, ob 
nicht die Gesetze des optischen Verhaltens eine strengere Beschreibung des Begriffs 
„Konstitution“ geben. (Siehe auch Fussnote 8. 138.) 
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Durch die behandelten Tatsachen lassen sich auch folgende be- 
kannten qualitativen Beobachtungen deuten: 

Eine !/,,-norm. NaOH-Lösung über eine grössere Quantität Alizarin 
gegossen, gibt im Momente des Zusammentreffens mit dem Alizarin 
blaue Lösung, die nach einigem Umschütteln violettrot wird. Die Vor- 
gänge müssen also folgende sein: 

IL H,R--2Na0OH = Na,R+2H,0, 
blau gefärbt 
U. Na,R-+ H,R = 2 NaHR. 
— m 


Überschuss, da rot 
Bodenkörper 


Gibt man zu der violettroten Lösung überschüssige Lauge, so tritt 
wieder bleibende Blaufärbung auf: 

Il. NaHR-+ NaOH = Na,R-+ H,O. 

Setzt man zu der blaugefärbten Lösung überschüssiges Alizarin, so 
wird sie wieder violett (= Reaktion II). Setzt man zur blaugefärbten 
Lösung H,O in entsprechender Menge zu, so tritt wieder bleibende 
Violettfärbung auf (= Umkehrung von III). 

Ähnliche Erscheinungen wurden auch bei Ammoniak beobachtet 
und auch folgende: Alizarin + viel Ammoniak gibt Blaufärbung, ein Zu- 
satz von Salzsäure gibt zunächst Rotfärbung, und erst ein weiterer Zu- 
Ausfällung. Der Verlauf der Reaktionen ist nach dem eben Gesagten 
leicht zu verfolgen. 

Aus den früher erhaltenen Resultaten lässt sich auch die Löslich- 
keit und Hydrolyse des Alizarins in jeder Base mit bekannter Disso- 
ciation rechnen. 

Auch die erwähnte Entstehung des Monoalkalializarats (siehe S. 148.) 
bei den Löslichkeitsbestimmungen in NaOH liesse sich als Methode 
mit guter Ausbeute zur Darstellung dieses Stoffs anwenden!). 

!) a) Johannes Maetzel, Dissertation Dresden S. 45; b) Perkin, Chem. 
Zentralbl. 1898, I, 451. Bezüglich der Existenzbedingungen des Monoalkali- und 
Dialkalisalzes muss hier noch auf einen Irrtum in der bereits früher zitierten Dis- 
sertation von O, Fischer hingewiesen werden. Auf S. 16 findet sich die Angabe 
vor: „In der mit überschüssigem Alkali hergestellten Alizarinnatriumlösung ist offen- 
bar nur die m-Hydroxylgruppe abgesättigt. .... In der alkalischen Lösung sind 
beide Hydroxylgruppen abgesättigt.“ Das widerspricht dem Massenwirkungsgesetz. 
Richtig ist aber daran — wie auch noch in dieser Arbeit, S. 164, behandelt werden 
wird —, dass die m-OH-Gruppe früher als die o-OH-Gruppe abgesättigt wird. 
Es scheint sich also auf spektrographischem Wege derselbe Schluss ziehen zu lassen, 
wie er sich bei uns später aus den Affinitätsbestimmungen ergibt. 

Dieselbe Seite (S. 16) enthält ausserdem noch folgende Unwahrscheinlichkeit: 
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Durch die Kenntnis der Konstanten %’ ist auch die Frage lösbar, 
wieviel Lauge von bekannter Stärke man zu einer Alizarinlösung von 
bekanntem Farbstoffgehalt zusetzen muss, damit ein bestimmter Bruch- 
teil (z. B.: 99°],) des Monoalizarats in das Dializarat übergehe. 

Daraus lässt sich auch der exakte Beweis erbringen, dass bei der 
fabrikmässig betriebenen Ätznatronschmelze!) zur Überführung der 
8-Monosulfosäure des Anthrachinons im Alizarin sich nach dem Ab- 
kühlen das Alizarin nur in Form des Di-Na-Salzes vorfinden kann. 

Ferner ersehen wir daraus, dass bei dem Kolorimetrieren (s. S. 144) 
der wässerigen Lösungen der Zusatz eines kleinen Stückchens Ätz- 
natrons zu den 100 ccm Flüssigkeit des Kolorimeterzylinders vollkommen 
genügt, um die wässerige Alizarinlösung mit der Konzentration von 
der Grössenordnung 10% Mole pro Liter vollständig in das Disalz, also 
in die blaue Lösung überzuführen.. Eine solche vollständige Überführung 
ist deshalb nötig, um vergleichbare Farbnuancen zu erhalten. 

Entsprechend dem Gleichgewicht: 

2Na’+R’ > Na,R ZZ Na,R 
in Lösung fest 

ist die Löslichkeit des Dinatriumsalzes von dem Natrongehalt der Lösung 
beeinflusst. Ist das Alizarin in einer Konzentration von etwa 2.10-! 
Molen pro Liter vorhanden, so gibt ein grösserer Überschuss an NaOH 
bereits nach einigen Stunden einen violetten, flockigen Niederschlag, 
der mit grosser Wahrscheinlichkeit das Di Na-Alizarat ist. (Eventuelle 
Methode zur Herstellung desselben.) Das ist auch mit ein Grund, wes- 
halb man beim Spektroskopieren der R”-Ionen keine grössere Konzen- 
tration als höchstens 1-10-* anwenden soll. 

Unter diesen Bedingungen ist also das Di-Na-Salz schwerer löslich 
als das Mono-Na-Salz. Diese schwere Löslichkeit macht sich auch bei 
der Typbereitung (S. 150) namentlich dann, wenn der Farbstoff nicht 
hinreichend fein gepulvert war, in unangenehmer Weise bemerkbar, 


Das Spektrum des Purpurins (1, 2, 4-Trioxyanthrachinon) soll dasselbe sein, „gleich- 
gültig, ob die Lösung überschüssiges Alkali enthält oder nicht“. Tatsächlich gibt, 
mit dem blossen Auge betrachtet, ein Zusatz von Alkalilösung zu der mit Purpurin 
gesättigten roten alkalischen Lösung auch keine wahrnehmbare Nuancenänderung. 
Setzt man aber viel festes Ätznatron hinzu, so geht die rote Färbung gegen Violett 
und Blau, und es ist sehr unwahrscheinlich, dass diese so neu entstandene Lösung 
dasselbe Absorptionsspektrum haben sollte wie die ursprünglich rote. Es wäre hier 
vielmehr die Untersuchng interessant, ob sich an diesem Falle nicht eine quantitative 
spektroskopische Methode zur Bestimmung der Konstante der quaternären Dissociation 
ausarbeiten liesse. 
1) v, Georgieviecs, Lehrb. d. Farbenchemie I, 3. Aufl., $. 189, 
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indem sich bei dem Auflösen des Alizarins in NaOH die einzelnen 
Alizarinpartikelchen mit schwerlöslichem Salz überziehen. Filtriert man 
das ab und übergiesst es mit heissem Wasser, so löst sich der schwarz- 
violette Salzüberzug, und die in Wasser fast unlösliche gelbe Farbsäure 
verbleibt im Filter. Allerdings kann dies auch von erfolgter Hydrolyse 
beim Übergiessen mit Wasser herrühren. 


IV. Die bei den andern untersuchten Farbstoffen erhaltenen 
Resultate. 


Die. Methode zur Bestimmung der ersten Dissociationskonstante 
wurde noch an folgenden Farbstoffen durchgeführt: «-Oxyanthrachinon, 
ß-Oxyanthrachinon, Anthraflavin (= 2—6, Dioxyanthrachinon), Chini- 
zarin (= 1 — 4 Dioxyanthrachinon), Anthrarufin (= 1 — 5 Dioxyanthra- 
chinon) und Chrysazin (= 1 — 6 Dioxyanthrachinon). | 

«-Oxyanthrachinon. Als Ausgangsprodukt zur Darstellung der 
reinen Substanz wurde ein Präparat „Erythrooxyanthrachinon“ verwendet, 
das die Farbwerke Meister Lucius & Brüning, wie auch alle nach- 
folgend besprochenen Präparate in liebenswürdigster Weise zur Ver- 
fügung gestellt haben. Das an und für sich schon sehr reine Präparat 
wurde über das Ba-Salz gereinigt, welch letzteres im Gegensatz zu der 
isomeren Verbindung sehr schwer löslich ist. Schmelzpunkt 190°). — 
Die genaue Bestimmung der k,l-Werte erfolgte im Hinblick auf die 
geringe Löslichkeit des «-Oxyanthrachinons in Ammoniak (diesbezüg- 
lich s. w. u.) durch Ermittlung der Löslichkeit in ‚Natronlauge. Die Re- 
produzierbarkeit der hier vorgenommenen Experimente war von der- 
selben Beschaffenheit wie bei dem Alizarin, ebenso auch die Grösse 


) Dabei ist zu bemerken, dass falls die Schmelzpunktsbestimmung in einem 
Glasröhrchen von der allgemein dazu in Verwendung stehenden Glassorte vorge- 
nommen wird, schon bei einer Temperatur unter 180° die gelbe Farbsäure mit dem 
Glas eine intensiv rot gefärbte Verbindung eingeht (offenbar Bildung des Alkali- 
salzes), so dass eine Prüfung auf die Reinheit der Farbsäure selbstverständlich illu- 
sorisch wird. In noch erhöhterem Masse zeigte diese Tendenz das stärker sauere 
$-Oxyanthrachinon. Dieser Übelstand wird durch Anwendung von Jenaer Glas völlig 
vermieden. Da diese Erscheinung bei dem «-Oxyanthrachinon bereits sehr stark 
auftritt, trotzdem dieser Körper mit seiner Dissociationskonstante k, = 3-2.10-!? 
(s. 8. 163) mit zu den schwächsten bekannten organischen Säuren gehört, so er- 
scheint mir die Befürchtung insolange, als das Gegenteil nicht experimentell be- 
wiesen ist, als nicht unbegründet, dass es auch andere organische Säuren gibt, bei 
denen bei der Schmelzpunktsbestimmung in Kapillarröhrchen aus gewöhnlichem Glas 
ein Herauslösen des Glasalkalis erfolgt, ohne dass es sich wie in vorliegenden Fällen 
durch einen intensiven Farbenumschlag zu erkennen gibt und daher unberück- 
sichtigt bleibt. 
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der Wägewerte, so dass ich nur nachfolgend gekürzte Wiedergabe vor- 
nehme. 


s 2. 8. 4. 
Konzentration d. Konzentration der- 


selben Lösung wie 1. 


Durch Rücktitration 
nutzten NaOH- im Filtrat ermittelt (durch Wägung er- 


Lösung. (Durch (analog 8.149), um zu mittelten Salz- 


vorausgehende : H menge 
Titrationermittelt) {m Niederschlag ist 


0.0655 0.0641 0-.0005802 5.13.10" 
0.1817 0.1787 0-001509 4.80 . 10-17 
0.3239 0.3174 0.001741 3.16 . 10-17 

In den ersten beiden Fällen war als Bodenkörper nur die gelbe 
Phase (Farbsäure) vorhanden, somit wird der Wert in der Kolonne 1. 
da er geringern experimentellen Fehlern unterliegt, gegenüber 2. der 
richtigere sein, und er wurde für Berechnung der k,! verwendet. Im 
letzten Fall zeigten sich bereits auch rote Körnchen (Na-Salz) am Boden, so 
dass hier bereits eine beginnende Abscheidung des zugegebenen Na in 
den Bodenkörper anzunehmen ist. Es entspricht also der durch voran- 
gehende Titration ermittelte Wert nicht mehr der Gesamtkonzentration 
des am Gleichgewicht in Lösung beteiligten Alkalis. Es wird also die 
Konzentration des Salzes 0-001 741 der Sättigungskonzentration sehr nahe 
kommen. Tatsächlich ergibt ein weiterer Versuch mit etwas erhöhter 
Konzentration der zur Lösung verwendeten Base (ca. 0-5-norm.) grosse 
Abscheidung des roten Salzes. Da die durch Rücktitration erhaltenen 
Werte für die Lauge nicht so exakt sind (entgegengesetzter Farben- 
umschlag des in geringen Mengen im Filtrat erhaltenen «-Oxyanthra- 
chinons als Methylorange, selbst aber als Indikator unbrauchbar), so 
werden bei der Bestimmung des Mittelwerts nur diejenigen Resultate 
in Rechnung gezogen (also die beiden ersten Bestimmungen), bei denen 
keine Natronabscheidung stattfindet. Es ergibt sich somit der Mittelwert 
für %,l mit 4.96.1071" bei = 18°. 

Um einen Einblick in die Abweichungen dieser k,l!-Werte bei gänz- 
lich geänderten Versuchsbedingungen zu erhalten, gebe ich auch die 
Resultate wieder, die sich aus der experimentell ermittelten Löslichkeit 
des direkt von den genannten erhaltenen Farbwerken von mir nicht 
gereinigten Präparats in Ammoniak ergaben: 


zur Auflösung be- Konzentration d. 


Daraus kl be- 
rechnet nach For- 
mel auf $.136 


Konzentration des Konzentration des 
zur Auflösung ver- durch Wägung er- daraus k,! berechnet 
wendeten NH, mittelten Salzes 
5-727 0-0004374 2,10% 
11-45 0.001437 10. 10-7 
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Wie man sieht, ergibt sich dieselbe Grössenordnung, im Mittel 
sogar eine nähere Übereinstimmung, mit den an den reinen Präparaten 
mit grössern Wägewerten erhaltenen Resultaten, was abermals sowohl 
ein Beweis für die Richtigkeit der theoretischen Prinzipien ist, als auch 
dafür, dass die in dem mir zur Verfügung gestellten Präparat allenfalls 
enthaltenen Verunreinigungen auf das Resultat nicht von einschneidendem 
Einfluss sind. 

Die Löslichkeit in Wasser bei Zimmertemperatur ergab sich mit 
1:56.107°. 

3-Oxyanthrachinon wurde gereinigt nach Simon!) und Lieber- 
mann?) über das in diesem Falle im Gegensatz zum vorigen löslichen 
Ba-Salz und zweimaliges Umkristallisieren aus Alkohol. Da die Lös- 
lichkeit in Basen bei der ß-Verbindung viel höher ist, als bei der iso- 
meren Verbindung wurde als Lösungsmittel Ammoniak verwendet. 

Die erhaltenen Resultate sind analog der frühern Tabelle wieder 
gegeben folgende: 


[Gesamtammoniak] [Salzkonzentration] k,l 
0.0896 0.005089 1-0 , 10-13 
0.1902 0.008704 1.3. 10-33 

also im Mittel 1-15. 10-13 


Die Werte, die an dem Präparat erhalten wurden, das nicht zuvor 
der Reinigung unterzogen wurde, waren: 


[Gesamtammoniak] [Salzkonzentration] kt 


0-.01143 0.001419 0.9.1033 
0.04573 0.002348 0.6 . 10-13 
0-.05655 0.002348 0-5 , 10-13 
0.1121 0.003188 0:5. 10-33 


Die Löslichkeit in Wasser wurde im Kolorimeter nach ©. H. Wolff 
mit 4-8. 10% (im Kolorimeter mit dem Lummer-Brod hunschen Pris- 
menpaar mit 3-1.107%) Mole pro Liter bestimmt, 

Die nachfolgenden Werte sind direkt an den gelieferten Präparaten 
gefunden, da es sich weniger um die denkbar exakteste Bestimmung 
der Dissociationskonstante, als die Reihenfolge ihrer Werte handelt. Es 
sprechen Wahrscheinlichkeitsgründe dafür, dass die in den grössten 
Konzentrationen erhaltenen Werte die richtigsten sind. 


*) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 464 (1881). 
2) Lieb. Ann. 212, 25 (1882). 
Zeitschrift f. physik, Chemie, LXXXVI. 
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Löslichkeit in Ammoniak. 
Anthraflavin. 
[Gesamt- NA, [Salz] 
0.003090 0.0009330 
0.006195 0.001742 
0-007743 0.002166 
0-.01032 0.002783 
0-01548 0.003984 
0.03098 0.007573 
0.04472 0.009581 
Chrysazin. 
[Gesamt- NAH, [Salz] 
0.03269 0-0008666 
0.065339 0.002608 
Anthrarufin. 
[Gesamt-NH,) [Salz] kl 
11-45 0.001066 ‚10-7 
Chinizarin. 
[(Gesamt-NH,) [Salz] kl 
11-45 0.001008 5.107 


Löslichkeit in Wasser. 
Anthraflavin Chrysazin Anthrarufin Chinizarin 
1.25. 10% 6-6..10-% 1.19.10 Zwischen 5-1.10° 
und 2.6.10 


Da die mit Alkali versetzte wässerige Chinizarinlösung äusserst 


schwache Färbung zeigt, ist vorliegende kolorimetrische Bestimmung 
unzuverlässig. 


V, Zusammenfassung der Resultate. 
Die Farbstoffe 


Es steigender Löslichkeit 
I. dem Beizfärbevermögen in Wasser 
(k,1-Werte) 


. Alizarin (beste Beizenf.) 

. Chinizarin (deutlich Ausgesprochenes 

Beizfürbevermögen 

z Glide. | (nur wenig Beizfärbe- 

. Anthrarufin vermdgen) 

. Chrysazin (färbt nur andeutungsweise) 
. Anthraflarin (überhaupt nicht) ®) 


. Chinizarin 

. Anthrarufin 

. Anthraflavin 
. Alizarin 

. B-Oxyanthr. 

. Chrysazin 

. a-Oxyanthr. 


1 DU 0 Di 
EN Korsı Eu DR 


!) Diese Angaben sind nach v. Georgievics, Zeitschr. f. Farben- und Textil- 
chemie I. 623 u. IV. 187. 
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Betrachten wir zunächst die Ergebnisse der Kolonne IV, und be- 
rücksichtigen wir dabei die Stellung der Hydroxylgruppe, so ergibt 
sich folgende Gesetzmässigkeit: 


Dissociatskonstante 
«-Oxyanthrachinon 32,10-12 Stellung 
Anthrarufin 4-4 . 10-11 
Chinizarin 3.1.1010 OH 
Chrysazin 7.9.10 OH „ 
Alizarin 66.109 OH „ aß 
#-Oxyanthrachinon 2.4.10 OH „ ß 
Anthraflavin 88.107 OH „ BB 


„ 


Sollte sich diese Gesetzmässigkeit auch auf die nicht untersuchten 
Dioxyanthrachinone erstrecken, so ist zu erwarten, dass das Isochrys- 
azin (1-6), ferner die Dissociationskonstanten des Xanthopurpurins (1-3) 
und des Metabenzdioxyanthrachinons (1-7) zwischen 7.10-° und 
9.5.10 liegen, und dass die Dissociationskonstanten des Hystazarins (2-3) 
und Isoanthraflavins (2.7) grösser als 7-9.10° sind. 

Bevor auf die weitere Diskussion der Tabelle (siehe unten) einge- 
gangen werden soll, muss noch folgende vom Standpunkte der Kon- 
stitutionsbestimmung des Monoalkalializarates interessante Gegenüberstel- 
lung vorgenommen werden: 


Alizarin I. Dissociationskonst. 6-6.10-® Alizarin II. Dissociationskonst. = 1-1.1012 
3-Oxyanthr. —= 24 .10” «-Oxyanthr. — 3.2.1012 


Diese Gegenüberstellung lässt im Verein mit der auf der vorigen 
Seite dargelegten Art der Abhängigkeit der Dissociationskonstante von 
der Stellung der OH-Gruppe den Wahrscheinlichkeitsschluss zu, dass 
bei dem Alizarin die Hydroxylgruppe in der ß-Stellung die stärker 


geordnet nach: 


III. steigender Löslichkeit | 
in Basen 


IV. steigender Dissociationskonstante 
N PRO 0 
(k, 1-Werte) t—= 18 


. Ohinizarin 4.75.1017 | Alizarin II-Dissociationskonst. 
. Anthrarufin 53 „10717 . @«-Oxyanthrachinon 
3. «-Oxyanthr. 50 ‚10717 . Anthrarufin 

. Alizarin 1-4 ‚10-14 | 3. Chinizarin 
\ 5. Ohrysazin 5.2 ‚10-4 | ie I. Dissociationskonstante ul “ 
| 6. B-Oxyanthr. 1.15.1013 | Ohrysazin 7.9.10 
iR nikaßarie 1-1 .10-22 | 6. ee 2.4.10 
| | 7. Anthraflavin 88.107 


nV PwW- 


sauere ist, als die in der «-Stellung. Demzufolge wird bei dem Zu- 
sammentreffen des Alizarins mit einer Base auch das 3-OH zuerst ab- 
11* 
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gesättigt; so dass dem Mononatriumalizarat, von dem in vorliegender 
Abhandlung wiederholt die Rede war, die Strukturformel (oder bzw. 
die entsprechende chinoide Umlagerung): 


OH 
eo om 


\Y/NSC0O/\V/ 
zukommt. 

Zu derselben Formel gelangen auf Grund eines ganz andern Tat- 
sachenmaterials Perkin und O. Fischer. Ähnliche Schlussfolgerungen, 
wie wir sie hier beim Alizarin vorgenommen haben, lassen sich bei 
allen unsymmetrischen Dioxyanthrachinonen vornehmen. 

Betrachten wir nun die Kolonnen der Tabelle auf S. 163 auf die 
Gesetzmässigkeiten untereinander hin, so müssen wir sagen, dass sich 
weder zwischen Beizfärbevermögen und der Löslichkeit!) noch auch 
zwischen Beizfärbevermögen und der Dissociationskonstante eine Be- 
ziehung gibt. Eine Gesetzmässigkeit der letztern gibt vielmehr — wie 
schon vorhin ausgeführt — eine bestimmte Art der Beziehung zur 
Struktur, wie sie dem Beizfärbevermögen aber in gleicher Weise nicht 
zukommt. Es wäre denn, dass man, für den Fall, als sich die auf S. 163 
gefundene Gesetzmässigkeit auch für die nicht untersuchten hydroxylierten 
Anthrachinone bestätigen sollte, die Liebermann-Kostaneckische 
Beizfärberegel mit der Tatsache in Zusammenhang bringt, dass den un- 
symmetrischen Dioxyanthrachinonen die Grössenordnung der Dissocia- 
tionskonstante 10-° zukommen muss. 

Als Ergänzung sei — aber ohne nähere Diskussion — die Gegen- 
überstellung der untersuchten nach fallendem Beizfärbevermögen ge- 
ordneten Farbstoffe mit ihrer Farbe in alkalischer Lösung vorgenommen: 

Alizarin violettblau 
Chinizarin blauviolett 
Anthrarufin lachsrot 
«a-Oxyanthr. gelb bis rosa 
ß-Oxyanthr. gelb bis rosa 


Chrysazin gelb bis rosa 
Anthraflavin gummiguttigelb 


*) Demnach hat die Ansicht Möhlaus, dass die Frage des Beizfärbevermögens 
lediglich eine Frage der Löslichkeit sei, in dieser Deutung keine markante Gültig- 
keit mehr. Anderseits hat sich aber während dieser Arbeit das Purpurin, das ein 
guter Beizenfarbstoff ist, scheinbar als in höherem Grade wasserlöslich (und auch 
alkalilöslich) gezeigt, als alle andern hier untersuchten Farbstoffe, während naclı 
den Angaben Möhlaus das 1,4,5 und das 1, 4, 5, 8 Oxyanthr. selbst in sieden- 
dem H,O unlöslich sind und tatsächlich auch keine Beizenfarbstoffe sind. 
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Die Farbstoffe mit besserem Beizfärbevermögen zeigen also in alka- 
lischer Lösung solche Farbvertiefungen, wie sie bei andern Farbstoff- 
klassen!) in ähnlicher Weise als Folge von Gruppenanhäufungen beobachtet 
wurden. Bemerkenswert ist auch, dass in den bisher untersuchten Fällen 
von zwei gleich grossen Quantitäten Farbstoff in Lösung immer der 
mit dem grössern Beizfärbevermögen alle Lichtarten, namentlich aber 
die von Rot bis Gelb in grösserem Masse absorbiert, als der mit dem 
geringern Beizfärbevermögen. Auffallend ist auch der Umstand, dass 
diese Eigenschaften den Ionen, die dem zweifach gesättigten Salz ent- 
sprechen, in höherem Masse zukommt, als denen, die dem einfach ge- 
sättigten Salz entsprechen. — Das sind aber alles Beobachtungen, die 
nur nebenbei wiedergegeben wurden und erst in zweiter Reihe zu be- 
rücksichtigen sind. 

Zunächst bedeutend wichtiger ist natürlich der Einfluss der Disso- 
ciationskonstanten. Es ist zu erwarten, dass der Farbstoff mit der grössern 
Dissociationskonstanten in höherem Masse aufgenommen wird, als der 
mit der geringern. Die Anfärbung der gebeizten Faser hängt aber offen- 
bar nicht nur von der aufgenommenen Farbstoffmenge, sondern noch 
von andern nicht näher klargelegten Faktoren ab. Die Löslichkeit dürfte 
einen ungleich geringern Einfluss auf die Lackbildung ausüben, als die 
Dissociationskonstante, sie dürfte vielmehr nur die Zeit beeinflussen, 
nach welcher ein stationärer Zustand eintritt. 

Man wird aber hier nur mit weitgehendem Vorbehalt, die auf streng 
exakter Grundlage basierende Schlussweise verlassen, um weiter aus- 
blickende Vermutungen ohne präzise Anhaltspunkte auszusprechen. 
Und nur mit diesem Vorbehalt, der sich auch auf die Vermutung über 
die Art des Einflusses der Dissociationskonstante und der Löslichkeit 
erstreckt, sei auf Grund des in dieser Arbeit angesammelten Materials 
noch zuletzt die Frage nach dem Wesen des Lacks gestreift. 

Bezüglich der zwei prinzipiell verschiedenen Auffassungen des Lackes 
als physikalische Vereinigung einerseits und als chemische Verbindung 
andererseits muss gesagt werden, dass es ausgeschlossen ist, dass eine 
Farbsäure, die ihren Reaktionen mit den Alkalihydroxyden allen An- 
forderungen der Stöchiometrie, des Massenwirkungsgesetzes und der Ionen- 
theorie auf das strengste nachkommt, nicht auch mit den Hydroxyden 
anderer Metalle chemische Reaktionen eingehen würde. Es ist aber da- 
durch natürlich nicht gesagt, dass bei der Lackbildung nicht auch 
Adsorptionsvorgänge oder feste Lösungen mit im Spiele sein können. 
Jedenfalls wäre aber die eine massgebende Komponente dieses Prozesses 

1) z. B. Lehrbuch v. Georgievics I. Einfache Benzidinfarbstoffe S. 87 ff. 
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bereits das Farbsalz, so dass die Salzbildung auf jeden Fall der erste 
grundlegende Prozess wäre. Bezüglich der Salzbildung lässt sich nicht 
im vorhinein entscheiden, ob bei den zweibasischen Säuren nur ein 
oder beide Wasserstoffatome abgesättigt werden. Die zur Festsetzung 
der perzentuellen Zusammensetzung des Lackes durchgeführten Analysen 
(s. Literaturangabe auf S. 130) sprechen durchwegs für den letztern 
Fall. Ebenso spricht auch das Massenwirkungsgesetz eher für den letztern 
Fall, als dagegen. Denn eine in eine Farblösung eingetauchte, mit Metall- 
hydroxyd beschlagene Faser stellt eigentlich den Fall dar, dass das 
Metallhydroxyd als Bodenkörper, also im Überschuss vorhanden ist. 
Da der Prozess der doppelten Absättigung von der II. Dissociations- 
konstante reguliert wird, dürfte dieser grössere Bedeutung zukommen. 
Weitere Untersuchungen müssten also hier einsetzen. 

Was schliesslich die Frage anbelangt, ob die weitere physikalische 
Vereinigung des gebildeten Salzes mit dem Farbstoff oder dem Metall- 
hydroxyd ein integrierender Bestandteil des Lackbildungsprozesses ist, 
so kann natürlich vorliegende Arbeit darüber überhaupt keine eigene 
Meinung haben. 

In einer mir von Professor F. Förster in Dresden in liebens- 
würdigster Weise gelegentlich einer Kritik vorliegender Arbeit zu- 
gekommenen Mitteilung wird der Wahrscheinlichkeitsschluss gezogen, 
dass die experimentell ermittelten Zahlen eher für die Annahme sprechen, 
dass es sich bei dem fertigen Lack um eine Adsorptionsverbindung handelt. 
Denn: „— Was zunächst die Bedeutung der ‚Dissociationskonstanten‘ 
im vorliegenden Fall anbelangt, so muss man vom Standpunkt der ge- 
wiss beachtenswerten Hantzschen Auffassung folgendes sagen: Nehmen 
wir ein Dioxyphenol RH,, so ist dieses dissociiert nach RA, ZRH’ + H, 
wenn wir die zweite Dissociation vernachlässigen. Dafür gilt: 


[RH’IH) _ _ 
DE 
Ist nun das RH’-Salz anders gefärbt als RH,, so besteht weiter 
der Vorgang RH’ZR,H', wo R, in seiner Konstitution von R ver- 
schieden ist: [rn] 
[R,H’) 
also: [RHM _x _ x 
a 

Wir finden also als ‚Dissociationskonstante‘ eine Grösse, welche von 
vornherein ziemlich komplizierter Natur ist, bei Vergleichen verschiedener 


==. k, 
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Stoffe also wohl mit Vorsicht nur benutzt werden darf. Immerhin drückt 
sie das Gleichgewicht der Säure mit allen aus ihr beim ersten Disso- 
ciationsvorgang hervorgehenden Ionen erschöpfend aus. Betrachtet man 
nun die gefundenen Grössenordnungen der ersten Dissociationskonstanten 
und vergleicht diese mit den Werten der CO,, H,S ja der Essigsäure, 
so sind jene mit den Grössenordnungen 10% und 107 höher als alle 
in dieser Abhandlung gefundenen Konstanten. Da nun % sehr klein 
sein wird, dürfte x in Wirklichkeit noch kleiner sein, als die der Be- 
stimmung unterworfenen K-Werte. Können nun in Wasser für A/,O,, 
Fe,O;, Or3O;, SnO, keine Salze der CO,, der H,S und kaum Salze 
der C,H,O, bestehen, so wird es auch in hohem Masse unwahrscheinlich, 
dass Salze dieser Basen mit den Oxyanthrachinonen bestehen, es sei 
denn, dass diese Salze weit schwerer noch löslich sind, als jene Basen. 
Das erscheint mir höchst zweifelhaft. In diesem Sinne würden die Zahlen 
sehr wertvolle Beiträge gegen die Salzbildungstheorie der Beizen er- 
geben. 

Andererseits sind, soweit meine Kenntnisse der Beizvorgänge wissen, 
neben jenen schwachen Basen auch immer stärkere Basen, wie (a0 
für den Beizvorgang wesentlich. Wie wäre es, wenn es deren Salze 
wären, und zwar deren „Di“-salze, die, von jenen schwachen Basen be- 
sonders lebhaft adsorbiert, die Farblacke gäben? 

Damit scheint mir durch vorliegende Untersuchung eine der ex- 
perimentellen Prüfung zugängliche weitere Fragestellung gegeben: Besteht 
zwischen den sicherlich als wohl definierten Verbindungen anzusehenden 
Salzen der Oxyanthrachinone und den schwachen Basen das Adsorptions- 
gleichgewicht? Liesse sich dies bejahen, so gäben sicherlich die Kon- 
stanten der Adsorptionsgleichung neue, für die einzelnen Oxyanthrachinone 
kennzeichnende Werte, die vielleicht besser als andere der Erscheinung 
des Beizenfärbens als Mass dienen könnten.“ 

Zu meinem grössten Bedauern war mir die Durchführung der 
angeregten Experimente bisher nicht mehr möglich, trotzdem natürlich 
auch das sich hier weiter ergebende Problem Interesse hat, nämlich 
durch stufenweise Änderung der Mengen und Konzentrationsverhältnisse 
der beiden an der Adsorption beteiligten Komponenten homogene Körper 
herzustellen, deren Eigenschaften innerhalb bestimmter Grenzen jeden 
beliebigen Zwischenwert (ähnlich wie bei Legierungen) zwischen den 
Eigenschaften der beiden Komponenten annehmen können. Auch von 
einer Wiedergabe der Behandlung der experimentellen Daten vom 
Standpunkt der Hantzschen Umlagerungstheorie ist aus dem auf 
S. 132f. angegebenen Grunde Abstand genommen worden. 
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Zu diesen Gesichtspunkten, die die Richtlinien zu weiter vorzu- 
nehmenden Experimenten abgeben, müssen noch die Erwägungen hin- 
zutreten, die durch die wohlbegründete Theorie der Bildung der innern 
Komplexsalze bedingt sind. 

Auf Grund der letztern Theorie ist Professor A. Hantzsch der 
Ansicht, dass die Natur des Farblackes von den in dieser Arbeit er- 
mittelten Grössen nicht abhängig zu sein braucht. Es brauchen die die 
Dissociation regelnden Konstanten nicht die Bildung von Stoffen regulieren, 
die ihrerseits keine Dissociation zeigen. Solche Fälle, für welche die 
Gesetzmässigkeit der Dissociation nicht mehr gilt, sind ja vielfach be- 
kannt, z. B. bei Kupferacetat, Fehlingscher Lösung usw. Es ist also hier- 
nach der Farblack aller Wahrscheinlichkeit nach eine nicht dissociier- 
bare komplexe Verbindung (z. B. bei Aluminium und Alizarin) zwischen 
dem Rest der phenolartigen Farbsäure und dem Metall; zwischen den 
beiden Komponenten besteht hiernach eine ähnliche feste, durch Disso- 
ciation nicht lösliche Verbindung wie sie in der von Weinland isolierten 
Eisenphenolaten zwischen dem Eisen und dem Phenol vorhanden ist. 
Das Hinzutreten eines zweiten Metalls, meist C«, erklärt sich alsdann, 
wenn man eine Substitution des Metalls in den noch freien OH-Gruppen 
der mehrwertigen Oxyanthrachione annimmt. 


Diese Arbeit wurde im Oktober 1911 an der K. K. deutschen tech- 
nischen Hochschule in Prag begonnen und im Dezember 1913 im 
chemischen Laboratorium der Universität Leipzig abgeschlossen. 


Spezifische Wärmen 
von Flüssigkeiten bei konstantem Volumen und die 
Unterschiede zwischen den spezifischen Wärmen bei 
konstantem Volumen und bei konstantem Druck. 


Von 
Daniel Tyrer!). 
(Eingegangen am 4. 11. 13.) 


In einer unlängst veröffentlichten Abhandlung?) beschrieb ich eine 
Methode zur genauen Bestimmung der adiabatischen Kompressibilität 
von Flüssigkeiten bei einem mittlern Druck von 1-5 Atmosphären. 
Dieser Druck ist dem gewöhnlichen Atmosphärendruck so nahe, und 
die Wirkung des Drucks auf die Kompressibilität ist verhältnismässig 
so gering, dass wir die Resultate im Zusammenhang mit andern bei 
Atmosphärendruck gemessenen physikalischen Eigenschaften verwenden 
können, ohne einen merklichen Fehler zu begehen. Aus den Ergeb- 
nissen der adiabatischen Kompressibilität wurden Werte für die iso- 
therme Kompressibilität berechnet, mit Hilfe der folgenden thermo- 
dynamischen Gleichung: 


wo 8 die isotherme Kompressibilität, « die adiabatische Kompressibilität, 
» das spezifische Volumen, C, die spezifische Wärme bei konstantem 
Druck, 7 die absolute Temperatur und .J das mechanische Wärmeäqui- 
valent bedeuten. Es wurden Resultate für neun Flüssigkeiten über ein 
beträchtliches Temperaturbereich angegeben. 

Aus den Kompressibilitätsergebnissen können wir für die unter- 
suchten Flüssigkeiten so interessante Grössen wie die spezifische ‚Wärme 
bei konstantem Volumen (C,), die Differenz der beiden spezifischen 
Wärmen (C,— C,), und das Verhältnis der spezifischen Wärmen (2) 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
*, Journ. Chem. Soc. 108, 1675 (1913). 
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mit Hilfe der folgenden thermodynamischen Gleichungen berechnen. 
— Aus der isothermen Kompressibilität nach der Gleichung: 


m{dv\? 
2 (2) 


G—U= — 
F 4 Jvß ’ 
oder aus der adiabatischen Kompressibilität aus der Gleichung: 
1 
G—-(t= 


Jva Ei 
| n{de\® C, 
(7) 
Dabei haben die Ausdrücke die oben angegebene Bedeutung. 
In Tabelle 1 sind die auf diese Weise berechneten Werte von (' 
und (©,— C,) angegeben. Die experimentellen Daten sind fortgelassen, 
da sie in der oben zitierten Abhandlung vollständig enthalten sind. 


Tabelle 1. 


t C, —C,  Cy (beob.) C, C, — Cu  Cy (beob.) GC 
Benzol Chloroform 
0° 0.1239 03970 0:.2731 0.07578 0.2323 0.1565 
10 0.1237 0-4027 0-2790 0:07580 0.2333 0.1575 
20 0.1245 0-4084 0-2839 007621 0.2343 0.1581 
30 0.1249 0-4141 0.2892 0:.07704 0.2353 0.1583 
17 40 0.1250 0.4198 0.2948 0.0775 0.2363 0.1584 
50 0.1257 0.4255 0:2998 0.078922  0:.2373 01584 
60 0.1260 0.4312 0.3052 0:08004 0.2383 0.1583 
4 70 0.1292 0-4369 0.3077 
| Tetrachlorkohlenstoff Toluol 

| 0° 0.062833 0.2010 0.1382 0.1095 0-3834 0.2739 
| 10 0:06232 0.2013 0.1390 0.1081 0.3938 0-.2857 
4 20 0.06180 0.2016 0.1398 0.1065 0-4042 02977 
a 30 0.0610 0.2019 0.1400 0.1048 0-4147 0.3099 
3 40 0.06%60 0.2022 0.1396 0.1041 0-4251 0.3210 
50 0.063358 0.2025 0.1399 0.1043 0.4355 0.3312 
60 0:06451 0.2028 0.1383 0.1070 0-4460 0.3390 
4 «0 0.065584 0.2081 0.1373 0.1105 0-4564 03459 
A 80 0:06700 0.2034 0.1364 0.1159 0.4668 0.3509 

h Äther Schwefelkohlenstoff 
| | 0° 0.1315 0-5290 0.3975 0.0817 0.2382 0.1535 
Bi: 10 0.1313 0.5349 0.4036 0-0831 0.2368 0.1537 
Hi 20 0.1362 0.5527 0-4165 0.0851 0.2385 0.1534 
30 0.1412 0-5645 0-4233 0:.0879 0.2401 0.1522 
40 0-1447 (35°) 0-5645(35°) 0-4198 (35%) 0.0912 0-2417 0.1505 


50 _ — _ 0.0946 0.2433 0.1487 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Cp a Zunge U, C, (beob.) G C, er G, C, (beob.) O, 
Chlorbenzol Äthylalkohol 


-— 0.0854 0.5487 0.4603 

—_ 0.0900 0.5706 0.4806 
0.05098 0.234 0.0926 0.5950 0.5024 
0:.08103 0.241 0.0957 0.6208 0.5251 
0-08087 0.247 0.0989 0.6478 0.5489 
0.085052 0.254 0.1039 0.6762 0.5723 
0.08065 0.262 0.1032 0.7059 0.6027 
0-.08201 0.268 0.1149 0.7370 0.6221 
0.08438 0.274 0.1202 0.7692 0.6490 


Wasser. 

C,—C, Cy(beob.) © t 0» —C, C, (beob.) C, 
0.00061 1-0091 1-0085 0.0489 0-9988 0.9499 
0.0011 1-0020 1:0009 70 0.0628 1-0001 0.9373 
0.0066 0.9987 0.9921 80 0-0772 1-0014 0.9242 
0.0151 0.9973 0.9822 90 0.0913 1-0028 0-9115 
0:0245 0.9971 0:9726 0.1098 1:0043 0.8945 
0-.0360 0-9977 0.9617 


Die spezifische Wärme bei konstantem Volumen und Vergleich mit 
dem entsprechenden Wert für den Dampfzustand. 


Es wird aus ‘den Tabellen ersichtlich sein, dass die spezifische 
Wärme einer Flüssigkeit bei konstantem Volumen mit der Änderung 
der Temperatur nicht konstant bleibt, sondern in den meisten Fällen 
mit der Temperatur zunimmt. Bei Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Wasser nimmt der Wert mit steigender Temperatur ab. Es 
ist auch zu bemerken, und es entspricht dem, was man erwarten sollte, 
dass die Änderung des Werts von C, am grössten ist bei den Flüssig- 
keiten, deren Moleküle die meisten Atome enthalten. Beim Wasser hat 
die spezifische Wärme bei konstantem Volumen, im Gegensatz zu der 
spezifischen Wärme bei konstantem Druck, keinen Minimalwert, sondern 
sie nimmt kontinuierlich von 0 bis 100° ab. 


Es wird von Interesse sein, die Werte von €, für den flüssigen 
Zustand mit den Werten für den Dampfzustand bei den gleichen Tem- 
peraturen zu vergleichen. Nach den angenommenen Grundsätzen der 
kinetischen Theorie sollte die spezifische Wärme eines Stoffs bei kon- 
stantem Volumen von der Dichte unabhängig sein; dass dies aber nicht 
in Übereinstimmung mit den Tatsachen steht, ist in einer frühern Ab- 


er 


Fi 
4 


If 
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handlung dargetan worden!). Diese Schlussfolgerung wird durch die 
vorliegenden Ergebnisse bestätigt. In Tabelle 2 ist ein Vergleich ange- 
stellt worden zwischen den spezifischen Wärmen bei konstantem Vo- 
lumen einer Flüssigkeit und den gleichen Grössen für den Dampi- 
zustand in den Fällen, in denen Angaben für letztern zur Verfügung 
stehen. Die in Tabelle 2 angegebenen Werte von C, für den Dampt- 
zustand sind nicht alle von den zitierten Autoren direkt beobachtet 
worden, sondern sie wurden in manchen Fällen durch Extrapolation 
ihrer Resultate bei höhern Temperaturen erhalten oder aus dem Ver- 


C 
hältnis — berechnet. 


Tabelle 2. 
Flüssigkeit t C, Flüssigkeit C, Dampf Beobachter C, Flüssigkeit —— C, Dampf 
Chloroform 50° 0.1584 0.1245 Wiedemann 0.0339 
60 0.1583 0.1258 u. Regnault 0.0325 
Äther 20 0.4165 0.276 Jaeger 0.140 
35 0.4198 0.288 Neyreneuf 0.132 
Schwefel- 15 0.1535 0.110 Capstick 0.0435 
kohlenstoff 33 0.1517 0.127 Beyne 0.0247 
40 0.1505 0.112 Regnault 0.0385 
50 0.1487 0.114 “ 0.0347 
Benzol 40 0.2948 0.232 Wiedemann 0.0628 
50 0.2998 0-243 und 0.0568 
60 0.3052 0.255 Regnault 0.0502 


Aus der Tabelle geht deutlich hervor, dass die spezifische Wärme 
bei konstantem Volumen grösser im flüssigen Zustand als im Dampf- 
zustand ist. Dies bekräftigt die von dem Autor in einer frühern Ab- 
handlung?) gezogene Schlussfolgerung, dass die spezifische Wärme eines 
Stoffs mit der Dichte zunimmt. Diese Änderung kann von irgend einer 
der folgenden möglichen Ursachen herrühren. 1. Änderung des intra- 
molekularen Zustands mit der Änderung der Dichte, derart wie die 
Änderung der Entfernung zwischen den Atomen. 2. Änderung oder 
Modifizierung der Vibrations- oder Rotationsenergie der Moleküle. 
3. Wärmeänderungen infolge der Bildung oder Dissociation polymeri- 
sierter Moleküle. Wenn der Wert von C, für den flüssigen Zustand 
den Wert für den Dampfzustand bis zum absoluten Nullpunkt über- 
wiegt, so folgt, dass beim isothermen Übergang vom flüssigen in den 
Dampfzustand intramolekulare Energie in Freiheit gesetzt wird. 


!) Phil. Mag. 23, 101 (1912). 
2) Loc. eit. 
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Der Wert von (Ü,— (,) für Flüssigkeiten. Die Hypothese von 
de Heen. 


Die folgende Hypothese ist von de Heen!) vorgeschlagen worden. 
Die Ausdehnungsarbeit, die von einer Flüssigkeit gegen innere Kräfte 
geleistet wird, wenn man sie über ein konstantes Temperaturbereich 
bei einem konstanten äussern Druck erwärmt, ist konstant. Mit andern 
Worten, wenn eine Flüssigkeit um einen Grad erwärmt wird, ist die 
Menge absorbierter Energie, die Arbeit gegen die innere Kraft der 
Molekularattraktion leistet, unabhängig von der Temperatur. Diese 
Theorie hat zu verschiedenen Zeiten in beträchtlichem Masse die Auf- 
merksamkeit auf sich gezogen. Sie wurde’ von de Heen?) selbst mit 
Hilfe von Kompressibilitätsmessungen geprüft und richtig gefunden. 
Konowalow?) prüfte die Hypothese ebenfalls und fand sie annähernd 
richtig. Andererseits fand sie Grimaldi®) im Widerspruch mit den 
Tatsachen. Indessen sind die experimentellen Daten bisher zu dürftig 
und zu ungenau gewesen, um die Hypothese richtig zu prüfen. 

Wenn wir annehmen, dass der Wert von C©,— C, die Arbeit dar- 
stellt, welche bei der Ausdehnung einer Flüssigkeit, wenn man sie um 
einen Grad erwärmt, gegen die Molekularattraktion geleistet wird, sehen 
wir sofort aus Tabelle 1, dass sie nicht konstant ist, sondern regel- 
mässig mit steigender Temperatur zunimmt. Dies würde die Hypothese 
von de Heen zu verneinen scheinen. Indessen ist durchaus möglich, 
dass die Grösse (C,— C,) andere Energieänderungen als intramoleku- 
lare Energieänderung einschliesst ausser derjenigen der potentiellen 
Energie der Anziehung, und wenn solches der Fall ist, beweist die In- 
konstanz von C,— C, nichts gegen die Hypothese. Die Änderung der 
spezifischen Wärme bei konstantem Volumen mit der Dichte dürfte 
diese Vermutung ganz wahrscheinlich machen. 

Wenn wir mit van der Waals annehmen, dass der innere Druck 


der Molekularattraktion in einer Flüssigkeit durch den Ausdruck . 


dargestellt wird, so beträgt die gegen diesen Druck geleistete Arbeit, 
wenn sich die Flüssigkeit um den Betrag dv; entsprechend einer Tem- 
peraturänderung von dt ausdehnt: 


!) Ann Chim. Phys. [6) 5, 83 (1885); Bull. de l’Acad. Roy. de Belg. [3] 11, 
6 (1886). 

2) Beiblätter 9, 779 (1885); 11, 228 (1887), 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 39 (1887); 2, 1 (1888). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 550 (1887); 2, 374 (1888). 
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E .ör, 

u” 

wobei vorausgesetzt wird, dass über die sehr kleine Volumänderung 
die Kraft der Anziehung als konstant angenommen werden kann. Wenn 
wir durch pdr die andere Energieänderung als die Änderung der po- 
tentiellen Energie der Anziehung darstellen, so erhalten wir: 


de —ydr = (,— C)dt. 
Daher: a dv dv 3 
Fr "rent. dr et Fed R 


Nun kann ou nur klein im Vergleich zu (©, — C,) sein, und 


wenn wir es daher proportional mit ©,— C, setzen, können wir keinen 
merklichen Fehler begehen. 


Setzen wir: 
dv 
v2 dt ER Cd, — 0), 
wo C eine Konstante ist, erhalten wir aus Gleichung (1), dass: 
K dv 
REST pa ee 9 
ee v2? dt’ 2) 


wo K eine Konstante ist, die nur von der Natur der Flüssigkeit ab- 
hängt. Die Gültigkeit der Gleichung (2) ist in Tabelle 3 geprüft worden. 

Mit Ausnahme der letzten drei Fälle sieht man, dass Ä mit stei- 
gender Temperatur konstant bleibt. Die Abweichung von der Konstanz 
liegt innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler der Daten. Bei Wasser 
und Äthylalkohol, die stark associiert sind, konnte eine Übereinstim- 
mung mit der Gleichung nicht erwartet werden. Schwefelkohlenstoff 
wird in der Regel als normal betrachtet, aber es ist möglich, dass er 
schwach associiert ist, oder es kann sein, dass in diesem Falle ausser- 
gewöhnlich grosse intramolekulare Energieänderungen vorliegen. 

Weitere Abweichungen des Schwefelkohlenstoffs vom normalen 
Verhalten werden später beobachtet werden. 

Die Gültigkeit der Gleichung (2) ist ein kräftiger Hinweis darauf, 
dass die Anziehungskraft zwischen Molekülen durch die Funktion an 


| 


darstellbar ist, oder — was dasselbe bedeutet — dass die Anziehungs- 
kraft zwischen zwei Molekülen umgekehrt wie die vierte Potenz des 
Abstands zwischen ihnen variiert. 
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Tabelle 3. 
Benzol. Tetrachlorkohlenstoff. 
dv ® ) 
Z 9-0 K v = = & 
1:1110 0-.00131 0.1239 116-8 0.6125 0-0,730 0.06283 
1:1377  0-00138 0.1245 116-7 0.6274 0-.0,756 0.06180 
1.1660 0.00146 0:.1250 116-4 0.6428 00,805  0.06260 
1-1966 0-.00156 0.1260 115-7 0.6594 0-.0,875  0.06451 
1-2277  0-.00164 0-1292 115-8 0.6772  0-.0,96 0-06700 


® 


Chloroform, Äther. 


0.6551 00,810 0-.07578 40-16 1.3583 0.002035 0.1315 
0.6717 0-.0,855 007621 40-23 1.4015 0.002245 0-1362 
0.6894 0-.0,917  0.07795 40-40 1-4247  0-002390 0.1412 
0.7086  0-.0,990 0-08004 40-60 1.4376 0.00248 0.1447 


Toluol. Chlorbenzol. 
1-1302 0-00124 0.1095 112-8 0.9040 0.0,880 0:.08098 
1-1552 000136 0.1065 112-8 0:9220 0-0,910 0-08087 
1-1806 0-00129 0.1041 112-5 0.3309  0.0,925 0.08052 
1.2071  0-00138 0.1070 113-0 ) 0.9402 0-.0,945  0-.08065 
1-2362 0-.00154 0.1159 115-0 0.9500 0.0,975  0-08201 


Schwefelkohlenstoff. Äthylalkohol. 
0.7733  0-.0,880 0-08167 54-24 1-2403 0-.001286 00884 105-7 
0.7915 0.0,941 0.08508 56-65 1:2668 0-001370 0.09264 108-5 
0.8112 0-0,1036 0.09124 ‚57.94 12950 0.001475 0.0989 112-5 
0.8218  0-0,1097 0-09460 58-25 1-3609 0-00181 0.1202 123-0 


Wasser. 
1.0001 —0.0,68 0:.0,607 —8.93 60° 1.0170 0.0,526 004890 96-10 
1-0018 0.0,207 0.00661 +32-00 80 1-0290 0-0,655 0-07721 124-8 
1-0078  0-0,380 0.02446 65-40 100 1.0434 0.0,782 0-1098 152-8 


Es bedeutet auch, dass die Theorie von de Heen unhaltbar ist, 
iv\ _. x : 
da - F mit der Anderung der Temperatur nicht konstant ist. 
ah 
Es mag nebenbei erwähnt werden, dass die Gültigkeit der Gleichung 


i - {) 
(2) zeigt, dass die Funktion (2?) unabhängig von der Temperatur ist, da: 


vn en Fiat 


u 
a a en 
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Wenn wir nun die Werte (C,—C,) mit dem Molekulargewicht 
multiplizieren, erhalten wir das sehr interessante Resultat, dass das 
Produkt für alle normalen Flüssigkeiten bei derselben Temperatur nahez\ 
das gleiche ist. 

Es wird aus der folgenden Tabelle klar ersichtlich sein. 


| M(C, —Cı) 
1 | Di, ad | Sehwefel-| x. 1 | 
| Benzol BR Äther Fremen Toluol | me. | be fu Wasser 
| | | sto | 
0! 967 | 905 | 974| 966 |108| — | 622 | 407 | 0010 
20 | 971 , 910 [1009 950 | 9380| H1 | 648 | 493 | 0.119 
401 976 | 980 9.63 | 9:59 | 910 | 695 | 455 04441 
60 983 | 9.55 992 | 985 | 9.07 475 0881 
0 | | 10:30 | 1067 | 9.47 554 | 1.391 
100 | | | | | ' 1.978 
| l 


Obgleich die Schwankungen der Werte von M(C,— C,) viel grösser 
sind als diejenigen, die den Versuchsfehlern zugeschrieben werden 
können, zeigen die Werte für die sechs normalen Fälle, die in der 
obigen Tabelle angegeben sind, für jede Temperatur eine deutliche An- 
näherung an eine konstante Grösse. Es ist nach diesen Ergebnissen 
wahrscheinlich, dass, wenn wir von M(C,—C,) Nebeneinflüsse infolge 
der Änderung der intramolekularen Energie, geringer Association und 
anderer Störungen trennen könnten, wir finden würden, dass das Re- 
sultat für alle Stoffe bei der gleichen Temperatur streng konstant wäre. 

Die associierten Flüssigkeiten, Wasser und Alkohol, sollten natür- 
lich einen viel zu kleinen Wert geben, wenn man als Molekulargewicht 
dasjenige des einfachen Gasmoleküls annimmt. Wir könnten das Er- 
gebnis zur Berechnung der Molekulargewichte von Flüssigkeiten ver- 
wenden; wenn wir das aber versuchen, erhalten wir im Falle des Wassers 
bei 0° den lächerlichen Wert 15650. Bei 100° indessen würde der Wert 
ungefähr 90 sein. Es scheint deshalb, dass, selbst wenn uns das richtige 
Molekulargewicht des Wassers bekannt wäre, wir die Grösse M(C, — (),) 
immer noch weit unterhalb des Werts für die andern Flüssigkeiten 
finden würden. Es würde nahe legen, dass der Zustand der Moleküle 
im flüssigen Wasser auf irgendeine Weise ungeheuer verschieden ist 
von demjenigen der Moleküle in andern Flüssigkeiten, und die einzige 
offenbare Ursache, durch die der Wert von (0,—(,) so erheblich be- 
einilusst werden könnte, ist, dass sich die Moleküle im Wasser mit 
einer viel geringern Energie bewegen als die Moleküle in andern Flüssig- 
keiten bei derselben Temperatur. Es wird gewöhnlich angenommen, dass 
die Moleküle einer Flüssigkeit eine der absoluten Temperatur propor- 
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tionale kinetische Translationsenergie besitzen, wie im Gaszustand, aber 
es scheinen hier Anzeichen dafür vorhanden zu sein, dass diese Ver- 
allgemeinerung nicht streng richtig ist. Es ist auch sehr wohl möglich, 
dass diese Verzögerung der Bewegung der Moleküle in einem geringern 
Masse auch in den andern Fällen auftritt, besonders in Schwefelkohlen- 
stoff. Indessen sind bisher zu wenig experimentelle Anzeichen vorhanden, 
um irgendeine sichere Schlussfolgerung zu gestatten. 


Im vorübergehen sei erwähnt, dass Konowalow!) von der spe- 
zifischen Wärme einer Flüssigkeit bei konstantem Druck den Wert der 
spezifischen Wärme des Dampfes bei konstantem Volumen bei der 


gleichen Temperatur abzog, und fand, dass das Resultat C,,. u. — anne 


in den wenigen Fällen, für die Daten erhalten werden konnten, dem 
Molekulargewicht proportional war. Beim Quecksilber indessen fand er 
eine Abweichung. 


Wenn der Anziehungsdruck in einer Flüssigkeit durch den Aus- 
druck Sn dargestellt wird, wo a und » Konstanten sind, dann beträgt 


die bei der Verdampfung einer Flüssigkeit gegen diesen Druck geleistete 
Arbeit: 


v 


®% 
x a a 1 1 
V=— “dv=- Er ee 
FR n—1 je v 
177 


wo v©, und v, beziehentlich die Volumina der Flüssigkeit und des ge- 
sättigten Dampfes sind. Wenn wir annehmen, dass während der Ver- 
dampfung die Änderung der intramolekularen Energie und alle andern 
Änderungen als diejenige der potentiellen Energie der Anziehung durch 
die Grösse 9, dargestellt werden, erhalten wir: 


I 1 1 
a re Zn 3 

En J n—1 Fer ab () 
wo 2 die innere latente Verdampfungswärme und J das mechanische 
Wärmeäquivalent bedeuten. 


Wenn wir auch wie vorher annehnfen, dass der wahre Ausdruck 


für den Anziehungsdruck — ist, so wird die Gleichung (3): 


a 
v? 


afl 1 
nz 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 39 (1887). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXVII. 
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Nun können wir für Temperaturen unterhalb des Siedepunkts x 
2, 


1 
gegenüber or vernachlässigen, und wir erhalten: 
’L 


oa 1 
I + 9,= y x v, ? 
Durch Vereinigung dieser Gleichung mit Gleichung (1) bekom- 
men wir: 
u 
dv dev (4) 


= . e dv “ Dr i 
Nun werden die Grössen 9, und er klein sein im Vergleich mit 


I, bzw. (0,— C,), und wenn wir sie daher, wie früher, proportional 
machen, indem wir setzen: @, = (Cl! und = 9 = (0 (0, — C,) werden 
wir keinen beträchtlichen Fehler begehen. Durch Substitution dieser Werte 


in Gleichung (4) erhalten wir: 


I en, 

dt 
N oder: dv ! 
"% dt WR (5) 

v(0,— C,) e 


Die Gültigkeit dieser Gleichung ist in Tabelle 4 geprüft. 
Man wird sehen, dass in jedem Falle die Werte der letzten Spalte 
sich der Einheit nähern, obgleich sie regelmässig mit steigender Tem- 
i peratur abnehmen. Eine strenge Übereinstimmung kann nicht erwartet 
werden, wegen der Annäherungsannahmen, die hinsichtlich der Ände- 
rungen der intramolekularen Energie gemacht worden sind. ‘Auch mag 
das Gesetz der molekularen Anziehung für den flüssigen und den gas- 
förmigen Zustand nicht ganz das gleiche sein. 


Bi ©, 
Das Verhältnis der beiden spezifischen Wärmen —”. 


C, 
' if Das Verhältnis der beiden spezifischen Wärmen eines Stoffs kann 
5 IH aus den schon angegebenen Werten von C, und C, oder aus dem Ver- 


hältnis der beiden Kompressibilitäten, der isothermen und der adia- 
batischen, berechnet werden. 
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Tabelle 4. 


dv 
r Autor ' dt 
(Gp— Cr) 


Flüssigkeit C — ©, 


Benzol 0.1239 0.00131 | 100-6 |Berechnet aus); 0.957 
0.1245 0.001388 | 96-8 | Daten von | 0-943 
0.1250 0.00146 . Fletcher‘\ 0.934 
0.1260 0-00156 . und Tyrer | 0.927 


Chloroform 0.07578 0.0,810 . “ \ 0.984 

| 0.07621 0.0, 855 . Fr | 0.971 

0:07795 | 0.0, 917 . 0.954 
| 0.08004 | 0.0, In ”„ | 

Äther | 0.1315 0.00203 | Miüls®) ı 

0.1362 0.002245 | | 

Tetrachlor-  0.06283 | 0.6125 | 0.0,730 


kohlenstoff | 20 | 0-06180 | 0.6274 | 0-.0,756 
' 40 | 0.06260 | 0.6428 | 0.0,805 


' 60 | 0.06451 | 0.6594 | 0.0,875 
80 | 0.06700 | 0.6772 | 0:0,96 


0:08098 | 09040 | 0:0,880 
0.08065 | 0-9402 | 0.0,945 


| 
Toluol | 0-10956 | 1.1302 | 0.00124 |101-0 Berechnet mit! 
| 
| 
| 
| 


Chlorbenzol 


0.1065 | 1.1551 | 0-00125 | 96-6 | Hilfevon | 
0.1041 1:1806 | 0:.00129 | 92.5 Mills’ ?) 
60 | 0.1070 | 1.2071 | 0.001388 | 88-5 | Gleichung 


Dies ist eine thermodynumisch begründete Gleichung. In Tabelle 5 
sind die Werte des Verhältnisses für die neun untersuchten Flüssigkeiten 


Tabelle 5. 


— eh —— 

Cr 
BEE: BEN NE RR | an. une 
hloro- |Tetrachlor-| x | | Athyl- 
2. ‚Kohlensofr Äther | | kohlen- alkohol Wasser 


Benzol | Toluol | c 
| 


| 1-454 | 1.400 | 1484 | 1.455 1. 1.535 | 1.192 | 1.001 
11-443 | 1.378 | 1.497 | 1.448 1. 1.542 | 1.187 | 1.001 
1.438 | 1.358 | 1482 | 1.442 | 1. 1.555 | 1.180 | 1.007 
1.432 | 1.338 | 1.486 | 1.439 | 1. 336 | 1.577 | 1.182 | 1.013 
1.421 | 1.324 | 1.492 | 1.449 | 1.607 | 1.180 | 1.025 
1.418 | 1315 | 1.506 | 1.467 307 | ı 1.184 |. 1.057 
| 1.330 1.503 | 308 | 1.185 | 1.084 

| | | 1.123 


ı) Journ. Chem. Soc. 108, 517 (1913). 
%) Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1099 (1909). 
3) Journ. Phys. Chem. 8, 383 (1904). 


|} 
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angeführt. Wegen der Kompressibilitätswerte muss auf die ursprüngliche 
Abhandlung!) verwiesen werden. 
Es wird ersichtlich sein, dass mit Ausnahme von Schwefelkohlen- 


Y 


stoff und Wasser das Verhältnis =, mit der Temperatur ziemlich kon- 


stant bleibt. Wie bei einem Gase zeigt es sich für eine Flüssigkeit, 
dass der Wert des Verhältnisses von der Anzahl Atome im Molekül 
abhängt, indem die einfachsten Moleküle CS, den höchsten Wert, und 
Äther und Chlorbenzol den niedrigsten unter den normalen Stoffen be- 
sitzen. Dass die Alkohol- und Wassermoleküle komplex sind, offenbart 
sich an den niedrigen Werten der Verhältnisse. Das Verhältnis der 
spezifischen Wärmen einer Flüssigkeit ist natürlich viel grösser als das 
Verhältnis für den Dampf, da die Ausdehnungswärme für die Flüssig- 
keit viel grösser ist als für den Dampf, und hieraus folgt, dass der 
Wert des Verhältnisses mit Zunahme der Dichte zunimmt. 


Zusammenfassung. 


Werte von (©C,—C,) und von C, sind für neun Flüssigkeiten bei 
verschiedenen Temperaturen aus den Kompressibilitätsmessungen des 
Autors berechnet worden. 

Ein Vergleich von C, im flüssigen und im gasförmigen Zustand 
zeigt, dass für den flüssigen Zustand der Wert erheblich höher ist als 
für den gasförmigen. 

Die de Heensche Hypothese hinsichtlich der Änderung von 
(C,— C,) mit der Temperatur wird erörtert, und es wird gefunden, 


i . . a “ 
dass, wenn das Anziehungsgesetz durch die Funktion 23 ausdrückbar 


ist, wie in der van der Waalsschen Gleichung, die de Heensche 
Hypothese nicht zutrifft. 

Unter der Annahme des obigen Ausdrucks für den Anziehungs- 
druck wird die Gleichung: 


abgeleitet, und sie erweist sich für normale Flüssigkeiten innerhalb der 
Versuchsfehler als richtig. 
Es ist gefunden worden, dass das Produkt aus dem Molekularge- 


1) Loc. eit. 
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wicht und (C,—C,) für normale Flüssigkeiten bei der gleichen Tem- 
peratur einem konstanten Wert nahekonmt. 
Die Gleichung: 
nd 
dt 


7-5 


wo 2 die innere latente Wärme bedeutet, ist abgeleitet und als an- 
nähernd richtig erwiesen worden. 


Es ist eine Tabelle der Werte des Verhältnisses der beiden spezi- 


fischen Wärmen $ für die untersuchten Flüssigkeiten angegeben 


worden. 


The University of Manchester. 
September 1913. 
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Einige Beziehungen 
zwischen der Kompressibilität und andern physika- 
lischen Eigenschaften von Flüssigkeiten mit einer 
Notiz über die Werte von a und 5 in der van der 
Waalsschen Gleichung für den flüssigen Zustand. 


Von r 
Daniel Tyrer!). 
(Eingegangen am 4. 11. 13,) 


In der vorangehenden Arbeit wurde gezeigt, dass, wenn wir, wie 
in der van der Waalsschen Gleichung, annehmen, dass der Anziehungs- 


druck in einer Flüssigkeit durch den Ausdruck - dargestellt wird, dann: 


a en . C, (l) 
dt 
wo ©, und C, die spezifischen Wärmen einer Flüssigkeit bei konstantem 
Volumen, bzw. konstantem Druck, v das spezifische Volumen und (© 
eine nur von der Natur der Flüssigkeit abhängende Konstante bedeuten, 
Von dieser Gleichung wurde gezeigt, dass sie für einige normale Flüssig- 
keiten, für die experimentelle Daten zugänglich sind, über ein ziemlich 
weites Temperaturbereich genau gilt. 
Nun haben wir nach Grundsätzen der Thermodynamik: 


wo ß die isotherme Kompressibilitäit und J das mechanische Wärme- 
äquivalent ist, und wenn diese Gleichung mit Gleichung (1) gleich ge- 
setzt wird, so dass die Eliminierung von 0,—C, erfolgt, erhalten wir: 


ı) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
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Diese Gleichung ist identisch mit einer solchen, die von Amagat!) 
aus einer Beziehung von Dupr&?) abgeleitet worden ist. Diese Beziehung 
ist mangels experimenteller Daten von Amagat nicht streng geprüft 
worden, da aber Gleichung (1) in der vorangehenden Abhandlung 
innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler als richtig erwiesen worden 
ist, kann die Amagatsche Beziehung als ebenso richtig betrachtet 
werden, und ihre weitere Prüfung ist hier nicht nötig. 


Eine sehr einfache Beziehung zwischen Kompressibilität und Ober- 
flächenspannung wurde empirisch von Richards und Mathews?) ent- 
deckt. Das Produkt der zwischen 100 und 500 Atmosphären Druck ge- 
messenen Kompressibilität $ und der ‚sten Potenz der Oberflächen- 
spannung y beim gewöhnlichen Druck ist annähernd das gleiche für 
alle Stoffe bei derselben Temperatur. Die Beziehung kann geschrieben 
werden: 

ßy's = konst. = 0-.00253. 

Da jetzt genaue Kompressibilitätswerte für den gewöhnlichen At- 
mosphärendruck aus meinen Versuchen zur Verfügung stehen, wird es 
von Interesse sein, diese Gleichung zu prüfen und nachzusehen, ob die 
Konstante von der Temperatur sowohl als auch von der Natur der Sub- 
stanz unabhängig ist. In Tabelle 1 sind in der fünften Spalte die Werte 
der Produkte $y*s angegeben. 

Man wird aus der Tabelle 1 ersehen, dass in allen Fällen mit Aus- 
nahme des Wassers der Wert von ß8y*s mit steigender Temperatur zu- 
nimmt, aber für eine konstante Temperatur ist er sehr annähernd gleich 
für alle Flüssigkeiten, ausgenommen die abnormen Fälle von Schwefel- 
kohlenstoff, Äthylalkohol und Wasser, Wenn wir nun genau feststellen 
können, wie der Wert von 3y*s mit der Temperatur variiert, werden 
wir eine einfache und wertvolle Beziehung erhalten haben. 

Nach Prüfung verschiedener Funktionen der Temperatur fand ich, 
dass die folgende Beziehung annähernd richtig ist: 

id du 
T''s 
wo 7 die Temperatur, und K eine allgemeine Konstante ist. Die Werte 
von K sind in der letzten Spalte der Tabelle 1 angegeben, und man 
wird sehen, dass sie sehr annähernd konstant sind, ausgenommen für 


== K, (3) 


!) Ann. Chim. Phys. [5] 11, 520 (1877). 
2) Theorie mecanique de la chaleur, S. 147. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 449 (1908). 
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Tabelle 1. 
Flüssigkeit 1 8.10°%) y® Bytls . 10° K.10° 
Benzol N) 82.30 30-30 7.77 1.197 
20 95-30 27.70 7-98 1-201 
40 110.73 25-16 8-15 1.201 
60 129-97 22.69 8:34 1.203 
70 142.47 21-49 8.52 1.216 
Äther 0 152.3 18-95 7.70 1.187 
20 187-1 16-49 7.85 1.182 
30 208-0 15-27 7-88 1.174 
Tetrachlorkohlenstoff 0 91-4 28-17 7-84 1-208 
20 104-5 25-68 7.92 1.192 
40 121-9 23-30 8-11 1.195 
80 174-8 18-71 8.64 1.222 
Chloroform 0 87-27 29-15 7-83 1-207 
20 101.17 26-25 7.89 1.188 
40 118-4 23-69 8.06 1.187 
60 139.1 21-65 8-39 1.210 
Chlorbenzol 20 749 ° 32-34 771 1:161 
40 84.0 29-97 7.82 1.152 
60 94.7 27.70 7.94 1.145 
Toluol 0 82.02 29.75 7.56 1.165 
20 91-47 27-39 7-56 1.131 
| 40 102-45 25-07 7-58 1.110 
’ Schwefelkohlenstoff 0 80.95 36-47 9.79 1-51 
20 93-2 33.28 9.98 1-50 
40 109-8 30-15 10:30 1-52 
Bir Äthylalkohol 20 112-95 22.03 6-97 1.049 
40 128-6 20-20 7-07 1.041 
60 148-2 18-41 7.21 1-040 
80 171.0 16-61 7:25 1.026 
h Wasser 0 50-28 73-21 15-40 2.37 
20 45-90 70-60 13-40 2.02 
60 44.82 64-27 11-55 1-66 
80 46-10 60-84 11-03 1.56 


die drei letzten abnormen Fälle. Gleichung (3) ist nur empirisch, aber 
doch höchst bemerkenswert, da sie offenbar einen einfachen Zusammen- 
| hang zwischen der Kompressibilitat und der Oberflächenspannung dar- 


Ei #) Journ. Chem. Soc. 108, Sept. 1913. 

5 2) Für Chlorbenzol und Chloroform wurden die Werte von y durch Intra- 
polation der Ergebnisse von Ramsay und Aston [Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 
89 (1894)], für Toluol aus den Resultaten von Renard und Guye [Journ. Chim. 
Phys. 5, 81 (1907)] und für die andern Fälle aus den Ergebnissen von Ramsay 
und Shields [Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 483 (1893)] erhalten. 
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stellt. Bisher ist es mir nicht gelungen, ihre theoretische Bedeutung 
zu entdecken. Die Gleichung ist eines ausgedehntern Studiums über 
ein weiteres Temperaturbereich, als dies vorderhand mit den verfügbaren 
Daten möglich ist, würdig. Es sei nebenbei bemerkt, dass, falls die 
Temperaturfunktion 7"s bis hinunter zum absoluten Nullpunkt gilt, 
dann bei diesem Punkt 8 gemäss Gleichung (3) Null werden sollte. 


In der vorangehenden Abhandlung ist die folgende Gleichung ab- 
geleitet worden, unter der Annahme, dass der Anziehungsdruck in einer 


Flüssigkeit durch die Funktion = dargestellt werden kann: 


dv 
ai 
dt 
1-0) “ 
wo / die innere latente Verdampfungswärme ist, und die andern Aus- 
drücke die gleiche Bedeutung wie vorher haben. 


Durch Gleichsetzung dieser Gleichung mit der thermodynamischen 
Gleichung: 


; Pen 


erhalten wir die Gleichung: 


(5) 


Wenn wir nun in dieser Gleichung für die innere latente Wärme / 
die gesamte latente Wärme Z substituieren, erhalten wir: 


(6) 


die schon empirisch von Lewis entdeckt worden ist!), Da nun die 
Lewissche Gleichung wegen Mangels an genauen Daten unvollkommen 
geprüft worden ist, ist es von Interesse, sie an den jetzt zugänglichen 
bessern experimentellen Zahlen einer Prüfung zu unterziehen und zu 
sehen, welche der beiden Beziehungen (5) oder (6) die bessern Ergeb- 
nisse liefert. 


In Tabelle 2 sind unter J, die Werte des mechanischen Wärme- 


1) Phil. Mag. 22, 268 (1911); Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 626 (1913). 


re a 


; i 
3 
ä 
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äquivalents, berechnet mit Hilfe der Gleichung (5), und unter .J,, be- 
rechnet mit Hilfe der Gleichung (6), angegeben. 


Tabelle 2. 

lag ic "27 77 Therkunfider 
Flüssigkeit | t° -— 8.1003 | I | L Angabenüber J, | J, 

Bu |überlund L| | 
Äther | ,0 0.0208 | 1528 | 8541 | 9252 | yo | 426 | 304 
‚30 | 0.00239 | 208.0 | 77:53 | 853 44.8 | 40:8 
Benzol ' 00.001831 | 82.30 |1006 |107:5 43:3 | 405 
120 000138 | 95:30 | 968 1042 | Fleicherd) | 437 | 407 
40 | 0:00146 | 1107 | 93:2 101-0 Turer | 443 | 409 
| 60 | 0:.00156 | 1300 | 895 | 97-8 y 44-9 | 40:8 
Chloroform | 0 | 0:0,810 | 87-27 | 60:30 | 64-85 42.0 | 39.1 
20 | 00,855 | 101.17 | 58:12 | 63.06 | Fleicherf) | 406 | 393 
40 | 0.0,917 | 118.42 | 56-03 | 61.29 Tr | 438 | 395 
| 60 | 0.0,990 | 139.13 | 53-98 | 59-51 y 43-9 | 40.0 
Tetrachlor- | 0 | 0.0,730 914 | 48:35 | 51-87 45-1 | 42.1 
kohlenstoff | 40 | 0.0,805 | 121-9 | 45-00 | 48:98 | Mills) |459 | 422 
| 80 00,96 | 1748 | 41.64 | 46.00 46:6 | 42.2 
Chlorbenzol | 20 | 0:0,880 | 7497 | 824 | 87:5 41.7 | 393 
‚40 | 00,910 | 8405 | 79:8 | 852 Müs®) | 42-4 | 398 
: 60 | 0.0,945 94.75 | 771 82.8 |(interpoliert) ; 43-1 | 40-1 
80 | 0:0,1015| 1084 | 744 | 804 | 444 | 41.1 


Man wird aus der Tabelle ersehen, dass die Werte J, und J, beide 
dem theoretischen Wert 41-3 nahe kommen, und zwar sind diejenigen 
unter J, die bessern. Das heisst, die Lewissche Beziehung [Gleichung (6)} 
gilt genauer als Gleichung (5). Es erscheint hiernach, dass die Zufügung 
der bei der Verdampfung geleisteten äussern Arbeit zu der innern 
latenten Wärme einen Fehler kompensiert, der in Gleichung (5) bei 
ihrer Ableitung eingeführt worden ist. Dieser Fehler kam durch die 
Annahme zustande, dass die Änderung der intramolekularen Energie, 
die während der isothermen Ausdehnung einer Flüssigkeit eintritt, pro- 
portional der Änderung der potentiellen Anziehungsenergie ist. Das 
wird im folgenden erklärt werden. 

Gleichung (5) kann nach der Methode ihrer Ableitung nür richtig 
sein für Temperaturen, bei denen die Dichte des gesättigten Dampfes 
im Vergleich zur Dichte der Flüssigkeit vernachlässigt werden kann. 
Es wird deshalb von Interesse sein, eine Gleichung abzuleiten, die den 
Dampf berücksichtigt. 


1) Siehe Tyrer, Journ. Chem. Soc. Sept. 1913. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1099 (1909). 
®) Journ. Chem. Soc. 108, 517 (1913). 
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Unter der Annahme, dass der von der molekularen Anziehung 


herrührende innere Druck einer Flüssigkeit durch die Funktion —; dar- 


stellbar ist, wo a eine nur von der Natur der Flüssigkeit abhängende 
Konstante bedeutet, erhalten wir, dass die gegen diesen Druck während 
der Verdampfung einer Flüssigkeit geleistete Arbeit ist: 

dv 


a [0 
fee #5 She 5,9 


wo v,;, und ®, die Volumina der Flüssigkeit, bzw. des gesättigten 
Dampfes sind. 


Nun wird die latente Wärme einer Flüssigkeit durch den Ausdruck 
gegeben: 


2 fer if rer) a) 


hier bedeutet der zweite ARE: ee die geleistete äussere Arbeit, 
wobei p der Dampfdruck ist, und die Grössen U, X und C stellen 
bzw. die intramolekulare, kinetische und chemische Energie dar. Nun 
muss für eine normale Flüssigkeit der Wert des letzten Ausdrucks in 
Gleichung (a) klein sein, verglichen mit W. Nennen wir ihn g,, und 


®, 


setzen wir /, die innere Wärme, gleich L—3 


% 


pdev, so erhalten wir: 


I=W-+p, 
oder: ri a a 


vr ) +9: (b) 

Wenn eine Flüssigkeit bei konstantem äussern Druck P erhitzt 
wird, so dass sich ihre Temperatur um einen Betrag dt, und ihr Volumen 
um einen Betrag dv ändert, so ist die gegen die Molekularanziehung 
geleistete Arbeit: 

Ww = ; dr. 

Und die gesamte gegen innere und äussere Kräfte geleistete Ar- 

beit ist: 


i AT ISCRRE 1 /8U 9X dC 
tt) 
Im Grenzfall, wenn dt unendlich klein ist, haben wir: 


1a dv, Pdv 


ratur 


EB 
#: 
8: 
a 
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wobei die Funktion 9, den Ausdruck für die Energieänderungen, die 
nicht Änderungen der potentiellen Energie sind, ersetzt hat. Aus den 
Gleichungen (b) und (c) erhalten wir, dass: 


I— 9 - d,—d, 
T. ee "ae 
G-9- za mi 


wo d, und d, die Dichten der Flüssigkeit, bzw. des gesättigten Damp- 
fes sind. 
Wenn wir nun annehmen, dass 9, und 9, proportional mit /, bzw. 
> s £ 
,-a)-3 = sind, werden wir keine irgendwie beträchtlichen 
Fehler begehen, da g, und 9, nur verhältnismässig klein sein können. 


Unsere Gleichung reduziert sich dann auf: 


Substituieren wir nun für (C, — C,) seinen thermodynamischen Wert, 
so erhalten wir die Gleichung: 

JBl A. 
Pop dı 

Wenn d, und P so klein sind, dass sie vernachlässigt werden 
können, vereinfacht sich diese Gleichung in Gleichung (5). 

Die Gültigkeit dieser Gleichung ist in Tabelle 3 für zwei Fälle, für 
die Kompressibilitätsdaten über ein weites Temperaturbereich zur Ver- 
fügung stehen, geprüft worden. Unter J, sind die nach Gleichung (7) 
berechneten Werte von .J/ angegeben. Man wird bemerken, dass die 
Werte im Falle des Äthers etwas zu hoch sind. Unter J, finden sich 
die Werte von J, die erhalten werden, indem man für ! in Gleichung (7) 
die gesamte latente Wärme Z substituiert. Dies liefert bessere Ergebnisse 
bei Äther, aber schlechtere bei Pentan. Viel von den Abweichungen 
ist Fehlern der Versuchsdaten, die bei den Temperaturen verhältnis- 
mässig gross sind, zuzuschreiben. Wir können indessen sagen, dass die 
Beziehung annähernd richtig ist. 

Es mag nebenbei bemerkt werden, dass wenn wir in Gleichung (7) 
für Z seinen Wert nach irgendeiner andern Beziehung der latenten 
Wärme einsetzen, wir verschiedene neue Beziehungen zwischen der 
Kompressibilität und andern Eigenschaften erhalten können. 


(7) 


T 
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Tabelle 3. 
Äther. 


|8.10°%)| d;®) | dv. *) Patmos) | L®) 
| | | | 


1573 | 0.7362 | 0.0,83 | 0- 0.2434 92:52 | 85-41 | 41:90 | 38.05 
196-1 | 0:7185 | 0:19 |0- 0:5820 | 87:54 | 80:04 | 41.80 | 38.22 
2402 | 0.6894 | 0:0037 |0:00262 | 1.212 | 82:83 | 75:02 | 45-23 | 40-96 
309-3 66 . 0.00: 2.273 78-44 | 70-40 45-80 | 41-12 
393 0.0115 |0-00357 | 3-935 | 73-50 | 65-40 | 48-10 | 42.80 
480 | 0.6105 | 0.0187 \0:00425 | 6-393 | 68-42 | 60-40 | 52:86 | 46-65 


n-Peutan. 


I 


dv?) 
dt 


Zum] LS | ı9 | Jı | Ju 


| 


| P- 108 ı) | dı 9) d, s) 


174 | 0.6454 | 0:0,77 |0.0004| — m 36 | 85-85 | 40-89 | 37.60 
242 | 06263 | 0.0010 10002501 — | 88:83 ' 81.00 | 3731 | 34.02 
316 \ 0.6062 | 0.0034 |0:00279| 1-138 | 8431 | 76-16 | 36-07 | 32.58 
369 | 05850 | 0.0064 |0:00315| 2-108 | 80-07 | 71-69 | 39.18 | 35-09 
464 | 0:5624 | 00101 |0:00865 | 3-608 | 75:33 | 66-86 | 40:68 | 36-11 
543 | 0.5378 | 0.0163 |0-00485| 5-801 | 69-94 | 61-57 | 46-86 | 41-24 


Aus der Millsschen Gleichung‘), z. B.,: 
Il = ( (dis — d\!) 
m az Eu (1 Pr B)» 
wo (, eine nur von der Natur der Flüssigkeit abhängende Konstante ist. 
Und aus der Beziehung von Batchinsky’) und Kleeman°): 
= 0(,(d—d), 


erhalten wir: dv 


T——Pvß 
B=C 


erhalten wir: 


dt 
°dy (d, +.) 
wo C, eine Konstante bedeutet, die nur von der Natur der Flüssigkeit 
abhängt. 


!) Grimaldi, Beibl. (1886), 473. 

?) Young, Proc. Roy. Dub. Soc. 12, 374 (1910). 

®) Berechnet aus den spezifischen Volumina. 

“, Young, loe. eit. 

5) Mills, Journ. Amer. Chem. Soc 31, 1099 (1909). 
®) Journ. Phys. Chem. 8, 383 (1904). 

”) Ann, d. Phys. [4] 14, 228 (1904). 

®») Phil. Mag. 20, 678 (1910). 
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Durch Gleichsetzen der Gleichung (6) von Lewis mit der wohl- 
bekannten thermodynamischen Gleichung: 


=. ———, 
die mit demselben Genauigkeitsgrad gelten muss, wie die Lewissche 
Gleichung. 


Die folgende Gleichung: 
=( (8) 


v3 


ist auf empirischem Wege entdeckt worden. Darin bedeutet 7, die 
kritische Temperatur im absoluten Masse, und C ist eine von der Natur 
der Flüssigkeit abhängende Konstante. Die annähernde Gültigkeit dieser 
Gleichung zeigt Tabelle 4. Da das experimentelle Material in einer 
frühern Tabelle angegeben worden ist, so wurde es hier fortgelassen. 
Es wird zu bemerken sein, dass in jedem Falle der Wert von ( mit 
der Änderung der Temperatur annähernd konstant bleibt. Es ist wahr- 


Tabelle 4. 
Benzol Äther Chloroform Tetrachlor- 
kohlenstoff 
— ———— mn — — _—. 
#4 C e C g° C „ C 
0 0.01731 0 0-01178 0 0.08072 0 - 0118 
20 0-01738 20 0-01181 20 0:.08012 20 ° 0.1111 
40 0-01730 35 0-.01178 40 0.07950 40 0.1116 
60 0:.01733 60 0-07818 60 0-1127 
70 0.01748 80 0.1146 
Chlorbenzol Toluol Schwefelkohlenstoff 
— N — ——. nn 
e° C A C t° C 
20 0.03438 0 0-.01822 0 0-04778 
40 0.03424 20 0-01784 20°: 0.047583 
60 0-03409 40 0-01746 40 0:04794 
80 0.03422 60 0.01757 50 0.04858 


80 0-.01799 
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scheinlich, dass Gleichung (8) bei höhern Temperaturen, wenn die Dichte 
des gesättigten Dampfs mit derjenigen der Flüssigkeit vergleichbar wird, 
nicht mehr gilt. 


Die Werte von a und 5 in der van der Waalsschen Gleichung für 
den flüssigen Zustand. 


Wenn wir in der van der Waalsschen Gleichung: 
RT a 
a 5° Zah 2 
a und b als unabhängig von der Temperatur annehmen, erhalten wir 
durch Differentiation bei konstantem Volumen: 


erhalten wir: 


(9) 


wo V das Molekularvolumen und v das spezifische Volumen bedeutet. 

Nachdem ich mit Hilfe von Gleichung (9) den Wert von 5b für 

eine Anzahl von Stoffen berechnet hatte, fand ich, dass er annähernd 
durch die Gleichung: 

ba V%V% (10) 

gegeben wird, wo V, das Molekularvolumen beim absoluten Nullpunkt 

ist. Durch Substitution dieses Werts in Gleichung (9) bekommen wir: 


(11) 


wo M das Molekulargewicht bedeutet. 

In Tabelle 5 sind für eine Anzahl von Stoffen die nach Gleichung (11) 
berechneten Werte von Y, angegeben und zum Vergleich auch die von 
Guldberg!) bestimmten Werte. Man sieht, dass (in Anbetracht des 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 1 (1895). 
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Tabelle 51). 


FRE ZI 


Benzol. 

M = 78.05. V, = 70.5 (Guldberg). 
10 v 2 8.10° Y, (ber.) 
0 86.74 0.001831 82.30 70.65 
10 87:74 0-00134 88-45 70.73 
20 88-80 0:00138 95-30 70.84 
40 91-02 0-00146 110.73 70.96 
60 93-42 0.00156 130-0 70-97 
70 94.62 0.00164 142-5 71-03 

Äther. 

M = 7408. V, = 759 (Guldberg). 
,° F = ?.10° V, (ber.) 
0 100.62 0.00203 152.3 77.60 
10 102.20 0:002115 169.0 77-38 
20 103-82 0.002245 187-1 77.65 
30 105-55 0.002390 208-0 77.79 

Chloroform. 

M = 1195. V, = 623 (Guldberg). 
| 1° v z .10° V, (ber.) 
iR 0 78:28 0:0,810 87.27 62.10 
20 80-28 0.0,855 101-17 62.28 
40 82-40 0:0,917 118-42 62.33 
60 84-68 0:0,990 139.13 62-44 

Tetrachlorkohlenstoff. 

M = 1538. V, = 763 (Guldberg). 
1 v n 8.10% V, (ber. 
20 96-50 0:0,756 104-4 76-67 
40 98-84 0.0,805 121-9 76-77 
60 101-4 0-0,875 144-9 76-80 
80 104-3 0.0,96 174-8 76-75 

Chlorbenzol. 

M = 1125. V, = 83.2 (Guldberg). 
J i° v = 8.10% V, (ber.) 
Bi 20 101.70 0.0,880 74.97 83-87 
el 40 103.70 0.0,910 84-05 84.12 
60 105.73 0.0,945 94.75 84.23 
80 107-9 0.0,1015 108-4 84.55 


1) Wegen experimentellen Daten siehe Tyrer. (Journ. Chem. Soc. Sept. 1913.) 
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Toluol. 
M = 2.06. V, = 856 (Guldberg). 


Vv 5 ß.10° V, (ber.) 


104.04 0.00124 82.02 86-70 
106-4 0.00126 91-47 87-00 
108.7 0.00129 102-45 87.22 
111.15 0-.00138 118.67 87.52 
113.85 0:00154 141-3 88.10 
Fehlers, mit dem die berechneten Werte von V, von Guldberg be- 
haftet sein können) eine nahe Übereinstimmung zwischen den von 
Guldberg erhaltenen Werten von V, und den mit Hilfe der Glei- 
chung (11) berechneten vorhanden ist. Der Wert scheint mit steigender 
Temperatur ein wenig anzuwachsen. Bei höhern Temperaturen muss der 
Wert von 5b notwendig kleiner werden als V*lsV}ls, da er sonst viel zu 
gross im Vergleich zu dem Wert von V sein würde. Hier scheint es, 
dass die geringe Zunahme des V,-Werts in Tabelle 5 nicht andauern 
kann, sondern dass bei höhern Temperaturen und grössern Volumina 
eine Abnahme stattfinden muss. 
Durch Einsetzen des b-Werts aus Gleichung (10) in die van der 
Waalssche Gleichung und Umstellen erhalten wir: 

RTV? 
V— V!sV*s 
Mit Hilfe dieser Gleichung können wir feststellen, ob « von der Tempe- 
ratur und dem Volumen unabhängig ist. In Tabele 6 sind für eine 
Reihe von Substanzen die Werte von „a“ angegeben, berechnet mittels 
Gleichung (12) für Flüssigkeiten unter dem Druck ihres eigenen ge- 
sättigten Dampfs. Es wird ersichtlich sein, dass „a“ annähernd konstant 
bleibt, fast bis hinauf zur kritischen Temperatur. Bei der kritischen 
Temperatur und für Volumina, die das kritische übersteigen, kann die 
Gleichung nicht gelten, da der Wert von V,'s V*s im Vergleich zu 
demjenigen von V zu gross ist. Immerhin ist es bemerkenswert, dass 
der Wert von „a“ für eine Flüssigkeit unter ihrem eigenen Dampfdruck 
über ein weites Temperaturbereich so konstant ist, wenn der Wert von 
b gleich V,'s V*s gesetzt wird, besonders wenn man sich erinnert, dass 
eine geringe Änderung von b einen verhältnismässig grossen Unter- 
schied im Werte von „a“ hervorbringt. 

Für eine Flüssigkeit unter hohen Drucken gilt dieser Wert von 5b 
nicht mehr, wie sich folgendermassen dartun lässt. Wir haben: 
3 RT 
dt V— "Vi 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 


a => 


—pV:. (12) 
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Tabelle 6). 


Benzol, V, = 70.5. 2° Vv p (atm.) a.10 + 
Te V p (atm.) a.10-+ 373 110.35 1 3756 
273 86-74 1 2909 413 115-7 1-24 3755 
9293 88.80 1 9880 453 121.9 3-11 3790 
313 91:02 1 9857 493 129.7 6-65 3790 
333 93.42 1 9847 533 140.4 12.68 3802 
353 95-82 1 2829 T, y. = 
5. RB IT MB 1 28 44624008 
393 101-48 2.945 2859 
413 104-90 4.630 2864 Toluol. V, — 856. 
433 108.65 6-95 2865 i i 
453 113-0 10.04 a9 7 v p(atm) a.10 
473 11933 1408 20 778 0408 ı 8701 
493 124-8 912 2a 298 100% h AO 
513 1334 249 au 213 a ! pie 
533 1465 83.40 ggg 333 111-15 1 3648 
553 1729 4312 2905 358 wer e vn 
T. Ve De, Äther. 9, = 754. 
561-5 256-7 47-90 306 in EEE EU 
Tetrachlorkohlenstof. V, = 76-3. 273 100.62 1 2507 
973 94.20 1 3115 333 111-3 2.27 2524 
i 293 96:50 1 3074 373 121-2 6-40 2554 
Ih 313 98.84 1 30714 418 137-4 14-57 2562 
333 101-4 1 3068 453 173-4 28.69 2587 
353 104-3 1 3049 
373 107.2 1:93 3062 n-Pentan. V, — 843. 
393 110-6 3-16 3067 e* v p(atm.) a.10* 
433 118-4 7:27 3086 2783 111-7 1 2793 
473 129-3 14-40 3094 8313 118-95 1-14 2808 
513 147-2 25-80 3090 858 128-2 3-61 2844 
533 163-4 33.59 3100 398 141.2 8-87 2864 
553 201-5 43.19 3125 433 164-1 18-46 2874 
H T, y, o 453 186-4 25-48 2903 
11 Eh 556-1 347.1 44-97 3573 
Er Zinntetrachlorid. VW, = 8-7. 
Chlorbenzol. V, = 83.2. T V p (atm.) a.10* 
T° V p(atm) a.10* 273 114-44 1 3970 
273 99.75 1 3796 373 129.20 1 3879 
H 293 101:70 1 3766 428 138-93 2-48 3906 
ii 313 103.70 1 3751 473 151-42 6-80 3953 
Hui 333 105.73 1 3755 53 171-835 15-12 3987 un 
353 107-9 1 37538 558 191-37 22.83 4011 


") Ex perimentelle Daten bei Young (loc. cit.) Werte von V, bei Guldberg 
(loe. eit.) 
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In der folgenden Tabelle sind die so berechneten Werte von : 
und auch die experimentellen Werte von Amagat für Äther bei 0° an- 
gegeben. 


Volumen p (atmos.) ” (beob.) 2 
1.00 1 9.90 9.81 
0.98 155 10-66 10-84 
0.96 345 11-66 12-51 
0.94 586 12.62 13.72 
0.90 1248 14-58 17.99 


(ber.) 


An der obigen Tabelle wird ersichtlich sein, dass während bei 
niedrigen Drucken die beobachteten und berechneten Werte von a: 


sehr gut übereinstimmen, bei höhern Drucken ein beträchtlicher Unter- 
schied auftritt. Es ist demnach klar, dass die Verallgemeinerung in 
bezug auf den Wert von 5 von keiner sehr weiten Anwendung ist, _ 
immerhin ist es bemerkenswert, dass sie innerhalb gewisser Grenzen 
sehr gut stimmt. 

Wir können schliessen, dass in der van der Waalsschen Glei- 
chung für Flüssigkeiten unter ihrem eigenen Dampfdruck 
und für Temperaturen unterhalb der kritischen der Wert von 
b annähernd gleich V”sV.'s und „a“ eine sowohl von der 
Temperatur als auch vom Volumen unabhängige Konstante ist. 

Die weitere Anwendung dieser Verallgemeinerung ist einer zu- 
künftigen Abhandlung vorbehalten, 


Zusammenfassung. 


Mehrere Beziehungen zwischen der Kompressibilität und andern 
physikalischen Eigenschaften sind erörtert und geprüft worden. 

Mit Hilfe von Kompressibilitätsdaten ist der Wert von b in der 
van der Waalsschen Gleichung für eine Anzahl von Stoffen berechnet 
worden, und es wurde gefunden, dass er annähernd gleich V”'sV/''s ist, 
wo V und V, die Molekularvolumina bei der gegebenen Temperatur, 
bzw. beim absoluten Nullpunkt sind. Durch Substitution dieses Werts 
von b in der van der Waalsschen Gleichung wurden Werte des 
Glieds a berechnet, und es wurde gefunden, dass für Temperaturen 
unterhalb des kritischen Punkts « annähernd konstant ist. 


Manchester, The University, September 1913. 
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Einfluss der Neutralsalze 
auf den Zustand der Ionen in Lösung. 
(Erste Mitteilung.) 


Von 
G. Poma und A. Patroni. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 16. 1. 14.) 


Theoretischer Teil. 


Der grösste Teil der zur Klärung jener sonderbaren allgemein als 
„Neutralsalzwirkung“ bezeichneten Erscheinung angestellten Unter- 
suchungen wurde durch Bestimmung des von einem Salze auf die Ge- 
schwindigkeit mancher katalytischen Reaktionen ausgeübten Einflusses 
durchgeführt. 

Ein derartiges Verfahren hat aber im allgemeinen zur Folge, dass 
es nicht möglich ist, mit Sicherheit festzustellen, ob das Neutralsalz die 
Reaktionsgeschwindigkeit dadurch beschleunigt, dass es nur auf den 
Katalysator oder nur auf das die Reaktion erfahrende Substrat einwirkt, 
oder schliesslich ob es seinen Einfluss auf beide zugleich ausübt. In 
diesem letztern Fall gestattet das Verfahren nicht zu ermitteln, auf 
Grund welcher Koeffizienten sich der Einfluss des Salzes auf Kataly- 
sator und Substrat verteilt. 

Nach einer ältern Anschauung von Sv. Arrhenius!) soll die in 
Rede stehende Erscheinung im Substrat ihren Sitz haben; dieses soll 
hierbei in zweierlei einander das Gleichgewicht haltenden Formen vor- 
handen sein, von denen sich nur die eine — die als aktiv bezeichnete 
— an der Reaktion direkt beteiligt. Der Einfluss einer Temperaturer- 
höhung, sowie jener des Zusatzes eines Neutralsalzes auf die Reaktions- 
geschwindigkeit sei einer Verschiebung des Gleichgewichts zuzuschreiben, 
in dem Sinne einer Konzentrationszunahme des aktiven Anteils des Sub- 
strats. Unter normalen Verhältnissen sei die Konzentration des inaktiven 
Anteils eine weit stärkere als die des aktiven. 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 381 (1889). 
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Der eine von uns!) hat jüngst eine systematische Reihe von ein- 
schlägigen Untersuchungen durchgeführt und hierbei Resultate erzielt, 
die als mit obiger Anschauung vereinbar erscheinen. 

Es ist allerdings mehrfach versucht worden, die fraglichen Er- 
scheinungen durch die — nicht sicher als zutreffend erwiesene — An- 
nahme eines angeblich von den freien Ionen auf die nicht dissociierten 
Moleküle der Elektrolyte ausgeübten dissociierenden Einflusses ?) in Zu- 
sammenhang zu bringen. Allein die von dem einem von uns?) durch- 
geführten Untersuchungen über die Dissociationskonstante des Wassers 
scheinen eher für die entgegengesetzte Anschauung zu sprechen. 

In letzter Zeit, als vorliegende Untersuchung bereits weit vorge- 
schritten war, sind einige interessante diesbezügliche Mitteilungen von 
Hugh Stott Taylor*) erschienen, worin dieser Autor — bei Anwen- 
dung der üblichen Untersuchungsmethode — den Nachweis liefert, dass 
die Neutralsalzwirkung wahrscheinlich im Katalysator ihren Sitz hat, 
denn unter den gleichen Versuchsbedingungen und einer Reihe von 
verschiedenen Estern gegenüber hat sich dieselbe stets als konstant er- 
wiesen. 

Neuere von Bohdan v.Szyszkowsky 5), Snethlage‘), H.Gold- 
schmidt‘), S.F. Acree®), H. S. Taylor?) angestellte Untersuchungen 
haben ergeben, dass in Lösung nicht nur die freien Ionen, sondern 
auch die nicht dissociierten Moleküle der Säuren und Salze als Kata- 
Iysatoren funktionieren können. 

Wir haben es für nützlich gehalten, unsere Untersuchungen auf 
die Wirkung der Neutralsalze auszudehnen, namentlich mit Rücksicht 
auf den Einfluss, den dieselben auf den Zustand der in Lösung be- 
findlichen Ionen und Moleküle, und zwar unabhängig von jeglicher 
katalytischen Reaktion, ausüben müssen. 

Bekanntlich sind wir trotz der auffallend ähnlichen, der Materie 


1) G. Poma, Über Neutralsalzwirkung. Meddelanden fran K. Vetenskaps Aka- 
demiens Nobelinstitut, Bd. 2 Nr. 1]. 

?), G. N. Lewis und Plumer Wheeler, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 
190 (1906). 

®») G. Poma und B. Tanzi, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 55 (1912). 

*, Chem. Zentralblatt 1913, II, 1547. 

5\ Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 426 (1912). 

°, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 539 (1912). Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 
212 (1912). 

") Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 627 (1910). 

°) Amer. Chem. Journal 70, 627 (1910). 

°, Chem, Zentralblatt 1913, II, 1548. 
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im gasförmigen Zustand und in Lösung zukommenden Eigenschaften, 
streng genommen, noch nicht berechtigt, eine kinetische Theorie der 
Lösungen aufzustellen !), weshalb es auch unzweckmässig erscheinen 
könnte, von einem Zustand der Körper in Lösung zu sprechen. 

Wenn man aber auch zugibt, dass die Frage noch immer keine 
vollständig gelöste ist, so ist doch nicht zu verkennen, das in den 
letzten Jahren sehr zahlreiche Erfahrungen gemacht worden sind, die 
mit bemerkenswerter Übereinstimmung die Möglichkeit zu gewähren 
scheinen, manche mit dem Lösungsvorgang und dem vermutlichen Zu- 
stand der aufgelösten Körper innig zusammenhängende Fragen näher 
ins Auge zu fassen und zu lösen. Es ist daher — wie dies bereits 
G. Ciamician?) seit vielen Jahren geahnt und von H. Jones und 
seiner Schule?°), von Biltz*), Donnan), Riesenfeld‘) und noch von 
zahlreichen andern erwiesen worden, das Vorhandensein der sogenann- 
ten Hydrate in Lösung als äusserst wahrscheinlich anzunehmen. Er- 
wiesen scheint nun ebenfalls zu sein, dass diese Hydrate eine grössere 
Stabilität und Komplexität bei allen jenen Saizen besitzen, die im festen 
Zustand mit einer grössern Anzahl von Kristallwassermolekülen kristalli- 
sieren können, was zur Annahme berechtigt, dass die von den Elektro- 
Iyten geäusserte Neigung zur Bildung von Hydraten innig zusammen- 
hängt mit der Elektroaffinität ihrer ionogenen Teile. 

Es muss jedoch sogleich bemerkt werden, dass, wie dies neuer- 
dings A. C. D. Rivett’) und auch von dem einen von uns®) nach- 
gewiesen worden, die Lehre von den Hydraten in Lösung für sich allein 
nicht ausreicht, um die auf die Neutralsalzwirkung bezüglichen Er- 
scheinungen zu erklären. 

Sehr wahrscheinlich ist es hingegen, dass dieselben das Ergebnis 
zahlreicher voneinander unabhängiger Momente darstellen, und es er- 
scheint die Annahme gerechtfertigt, dass eines dieser letztern in der in 
verschiedenem Grade den Ionen und den nicht dissociierten Molekülen 
zukommenden Fähigkeit Hydrate in Lösung zu bilden seinen Grund 
habe. Dadurch lassen sich manche scheinbar widersprechende Resultate 
erklären, die in dieser Richtung erzielt worden sind. 

= a) J.:6. van Laar, Das thermodynamische Potential. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 403 (1890). 

®) Hydrates in aqueous solution, Washington (1907). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 185 (1902). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 317 (1905). 

®) Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 654 (1909). 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 537 (1912). 
®) G, Poma loc. eit. 
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Wir wollen nun versuchen, die Art des Einflusses zu ermitteln, 
den der Zusatz eines gemeinschaftlich mit einem Elektrolyt in wässe- 
rirer Lösung das Anion enthaltenden Neutralsalzes auf den Zustand 
dieses Elektrolyts ausüben muss. 

Um die Sache besser zu veranschaulichen, soll angenommen werden, 
wir hätten es mit einer Natriumsulfat enthaltenden Kupfersulfatlösung 
zu tun. Zwischen den beiden Salzen werden wohl sicherlich folgende 
zwei Wirkungsarten sich geltend machen: die eine wird die Bildung 
komplexer Salze, wie dies auf Grund der von H. Jones ausgeführten 
Messungen des elektrolytischen Leitvermögens und der elektrometrischen 
Bestimmungen R. Abeggs und Labendzinskis!) anzunehmen ist, die 
andere aber eine auf Grund des Massenwirkungsgesetzes zustandekommende 
Herabsetzung des Dissociationsgrades der beiden Sulfate zur Folge haben. 
Beide Wirkungen werden dahin streben, die Gesamtkonzentration des 
Kupferions zu erniedrigen. 

Es ist aber auch denkbar, dass neben diesen zwei Wirkungen 
zwischen den beiden Salzen sich noch eine dritte geltend mache, von 
der nun eben die Rede sein soll. 

Wie bereits oben erwähnt, zeigen die freien Ionen und die nicht 
dissoelierten Salzmoleküle das Bestreben, sich mit dem Lösungsmittel zu 
verbinden; es erscheint somit die Annahme gerechtfertigt, dass zwischen 
den verschiedenen in Lösung vorhandenen Arten von Ionen und Molekeln 
eine Konkurrenz stattfinde behufs Verteilung des zur Bildung der Hy- 
drate erforderlichen Wassers. Eine solche Konkurrenz wird schliesslich 
zu einer Verringerung der Komplexität der minder beständigen Hy- 
drate führen müssen. 

Jones?) war der Meinung, dies durch kryoskopische Bestimmungen 
und Messungen des Leitvermögens nachgewiesen zu haben. 

So stark nun die Hydratation von seiten der Ionen auch sein mag, 
so muss doch angenommen werden, dass in der Lösung wasserfreie 
Ionen im Gleichgewicht mit wasserhaltigen vorhanden sind. Es wird 
sich somit nachstehende Gleichung aufstellen lassen: 


Ou (H,O), > Cu” + n H,O 
worin rn die Komplexität des Hydrats bezeichnet; im Hinblick auf das 
Gleichgewichtsgesetz wird man auch schreiben können: 
Pu 1EAOR u: 
[Ou(H,0),| 


!) Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 77 (1910). 
®2) Chem. Zentralblatt 1908, I, 1511. 
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Wenn nun, wie es z. B. für Kupfersulfat und überhaupt für alle 
farbigen Metallsulfate der Fall ist, das Hydrat ein sehr beständiges ist, 
und die Metallionen nur zum ganz minimalen Teil in wasserfreiem Zu- 
stande vorhanden sind, dürfen wir annehmen, dass die Konzentration 
des Wassers bei allen möglichen Gleichgewichtsverschiebungen doch 
konstant bleibt; man bekommt dann, solange die Temperatur eine kon- 
stante bleibt: 

[04] = k [Ou(H,0),] 
eine Gleichung nämlich, völlig analog der von Sv. Arrhenius gebrauch- 
ten, um die zwischen der Konzentration des wirksamen und jener des 
unwirksamen Substrats bestehende Beziehung auszudrücken. 

Aus dem bisher Dargelegten ergibt sich nun deutlich, dass, gerade- 
so wie der Zusatz eines stark wasserverwandten Elektrolyts zu einer 
Salzlösung das Bestreben zeigt, die Komplexität aller darin enthaltenen 
Hydrate zu vermindern, er auch dahin streben muss, die Konzentration 
der wasserfreien Ionen zu erhöhen. Von diesem Standpunkt aus muss 
von der Wirkung einer Temperaturerhöhung und dem Einflusse eines 
Neutralsalzes auf die in der Lösung vorhandenen Hydrate das gleiche 
Ziel angestrebt werden. 

Wir können uns zum Schlusse dahin aussprechen, dass von den 
wechselseitigen zwischen Ionen und in der gleichen Lösung enthaltenen 
Molekeln sich geltend machenden Wirkungen die ersten zwei dahin 
streben, die Konzentration der einfachen Ionen, somit auch, und zwar 
proportional, jene der wasserfreien zu vermindern; die letzte hingegen 
die Neigung zeigt, die Komplexität der Hydrate zu vermindern und 
die Konzentration der wasseıfreien Molekeln und Ionen zu erhöhen. Je 
nach den physikalischen Bedingungen des Versuchs und der chemi- 
schen Beschaffenheit des dazu verwendeten Stoffes wird bald die eine, 
bald die andere dieser einander entgegengesetzten Bestrebungen das 
Übergewicht erlangen. | 

Die zum Studium dieser Gleichgewichte von uns befolgte Methode 
war die der Bestimmung des Potentialabfalls zwischen einem Metall 
und der Lösung eines seiner Salze, worin ersteres getaucht ist. Be- 
kanntlich ist dieser Abfall eine logarithmische Funktion des zwischen 
einer bei konstanter Temperatur und bei dem gleichen Lösungsmittel 
konstant bleibenden, für jedes Metall charakteristischen Grösse und der 
Konzentration der Ionen desselben Metalls bestehenden Verhältnisses. 

Diese als elektrolytischer Lösungsdruck bezeichnete Grösse ist der 
Ausdruck für das jedem einzelnen Metall zukommende Streben, Ionen 
seines Namens in die Lösung einzuführen, diesem Bestreben entgegen 
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wirkt unter anderem der von den Ionen selbst schon in der Lösung 
ausgeübte osmotische Druck. Wir wollen uns nun folgende Frage stellen: 
Werden dem Lösungsdruck gegenüber sämtliche Ionen des elektrodischen 
Metalls, gleichviel ob dieselben wasserfrei oder wasserhaltig sind, wirk- 
sam sein, oder ist nur der osmotische Druck der einen dieser beiden 
Kategorien von Ionen wirksam? 

Die Antwort darauf dürfte wohl kaum eine zweideutige sein; offen- 
bar sind die wasserhaltigen Ionen zu den Komplexen zu rechnen und 
wie diese dem Spiele der Gleichgewichte, die am Zustandekommen 
eines bestimmten Potentialabfalls zwischen dem elektrodischen Metall 
und der Lösung unmittelbar beteiligt sind, als entzogen zu betrachten. 

Die Wirksamkeit der wasserhaltigen Ionen wird sich bezüglich des 
Lösungsdrucks, wie dies bereits für die Ammoniakate bekannt ist, nur 
durch Vermittlung des Gleichgewichts äussern müssen, welche ihre 
Konzentration mit jener der wasserfreien Metallionen verbindet. 

Es ist übrigens einleuchtend, dass die Formel, welche die E. K. 
einer Konzentrationskette in Funktion des Verhältnisses zwischen den 
Ionenkonzentrationen an den Elektroden ausdrückt, ihren ganzen Wert 
beibehalten wird, auch wenn man in diesem Verhältnisse die Gesamt- 
konzentrationen der Metallionen durch die ungemein viel kleinern aber 
ihnen direkt proportionalen Konzentrationen der wasserfreien Ionen er- 
setzt. Eine Abweichung wird in bezug auf den Wert der E. K. nur in 
dem Falle entstehen können, wenn durch was immer für eine Ursache 
die besagte Proportionaliät verloren geht. 


Experimenteller Teil. 


Die hier mitgeteilten Versuche wurden der Reihe nach mit Kupfer- 
sulfat und Kupfernitrat, sowie mit einer Anzahl von sehr leicht löslichen, 
stark dissoeiierten Neutralsalzen ausgeführt, die mit erstern das Anion 
gemein haben. 

Die Kupferelektrode wurde durch elektrolytische Verkupferung einer 
Platinelektrode hergestellt; nach jeder einzelnen Messung wurde die 
Elektrode abermals verkupfert, hierauf ungefähr durch eine Stunde in 
Kurzschluss, zusammen mit einer andern ähnlichen Elektrode, in ihrem 
eigenen Bade ruhig gelassen, sodann gehörig mit destilliertem Wasser 
abgewaschen, mit Fliesspapier abgetrocknet und schliesslich in ihre 
Lösung getaucht. Der auf diese Weise gebildeten Elektrode haben wir 
eine andere aus Quecksilbersulfat und Normalschwefelsäure gegenüber- 
gestellt, als Zwischenflüssigkeit aber wurde nach Abeggs Vorschriften 
eine gesättigte Ammoniumnitratlösung angewendet; dadurch wurde dem 
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Zustandekommen von elektromotorischen Kräften bei Berührung von 
heterogenen Lösungen vorgebeugt. 

Die Messungen der E.K. der so gebildeten Ketten wurden nach 
Poggendorffs Kompensationsverfahren ausgeführt, unter Anwendnng 
eines empfindlichen Lippmann-Östwaldschen Kapillarelektrometers 
und eines von der physikalisch-technischen Reichsanstalt zu Berlin 
kontrollierten Westonschen Standardelements. 

In vielen Fällen wurden unsere Messungen mit zwei verschiedenen 
Konzentrationen des Kupfersalzes vorgenommen, um dadurch zu ermit- 
teln, ob irgendwelcher Zusammenhang bestünde zwischen der eventuellen 
Wirkung des Neutralsalzes und der Konzentration des Kupfersalzes, 
welches eine solche Wirkung erleiden müsste. 

Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur ausgeführt (durch- 
schnittlich 17°). 

Bei sämtlichen von uns gemessenen Ketten waren Anordnung und 
Richtung des Stroms wie bei nachstehender: 


0 | 0-10-norm.-äg. OuSO, | NH,NO, H9g,S0, | 
— u N) I 
| x-norm.-äg. MgSO, | gesätt. Lösung | l-norm.-äqg. H,SO, | 


| Hg + 

Wir hätten von dem Gebrauch der Normalelektrode auch absehen 
können, durch Herstellung von gewöhnlichen Konzentrationsketten, be- 
stehend aus zwei elektrodischen Lösungen von gleicher Normalität an 
Kupfersalz, von denen nur die eine Neutralsalz enthielt, allein es wären 
mit dieser Anordnung die E.K. zu schwach gewesen und die dabei 
unvermeidlichen experimentellen Fehler leichter möglich und bedenk- 
licher. Wir haben es daher vorgezogen, zu den E.K. solcher Ketten 
durch Rechnung zu gelangen, wobei man von den Werten ausging, die 
man aus den Messungen der E.K. der mittels der Normalelektrode ge- 
bildeten Ketten erhalten hatte. 


Tabelle 1. 


Substrat: CuSO, O-1-norm.-äq. 
Neutralsalz: MgSO,. 


. Normalität E.K. der [Ou, ] 
oe des !/, MgSO, Kette E ne re 

1 0 — 0.3738 0 1 

2 0-06 — 0.3730 — 0.0008 0.97 

3 0.12 — 0.3762 + 0.0024 1-11 

4 0.24 — 0.3802 + 0.0064 1-25 

5 0.6 — 0.3819 —+ 0.0081 1-33 

6 1-2 — 0.3837 + 0.0099 1-41 

7 2-4 — 0.3836 + 0.0098 1-41 

8 4-8 — 0.3836 + 0:0098 1-41 
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Wie daraus zu ersehen ist, war die Konzentration des Kupfersulfats 
0-1-norm.-äqg. Das hierzu verwendete Salz war das neutrale Magnesium- 
sulfat; in der zweiten Rubrik unserer Tabelle sind die in Grammäqui- 
alenten pro Liter ausgedrückten Konzentrationen dieses letztern Salzes 
angegeben. 

Da der negative Pol der Kette durch die — bei uns links an- 
gebrachte — Kupferelektrode gebildet war, so fallen die in der dritten 
Rubrik verzeichneten E.K. negativ aus. In der vierten Rubrik finden 
sich die Differenzen EP — E, wo E® die bei Abwesenheit von Neutral- 
salz gemessene E.K. der Kette, E hingegen die bei Gegenwart eines 
solchen Salzes ermittelte bezeichnet. 

Mit Rücksicht auf das bereits Gesagte drückt EP— E die E.K. 
einer Kette aus, die folgendermassen zusammengesetzt wäre: 


Cu | 0-1-norm.-äqg. CuSO, | NH,NO, 0.1-norm.-äq. OuSO, | Ou 
| 


| 
| | gesätt. Lösung | Neutralsalz 


In der fünften Rubrik finden sich die Werte des Verhältnisses n 
zwischen der Konzentration, die das Kupferion (0x) in der kein 
Magnesiumsulfat enthaltenden Lösung besitzt, und jener die demselben 
lon bei Gegenwart dieses Sulfats zukommt. Berechnet wurde dieses 
Verhältnis auf Grund der bekannten Formel: 
[Oo ] 
[04] 

Wie ohne weitert aus den in dieser letzten Rubrik vorkommenden 
Werten zu entnehmen ist, hat die Gegenwart von Magnesiumsulfat eine 
Verminderung der Konzentration des Kupferions zur Folge; nur im 
ersten Werte ist das Verhältnis kleiner als 1, was aber durch eine 
Differenz der entsprechenden E.K. der zweiten Kette bedingt ist; im 
Hinblick auf ihre Geringfügigkeit ist jedoch diese Differenz als eine 
die Grenzen der experimentellen Fehler nicht überschreitende anzusehen. 
Bei Zunahme der Konzentrationen des Neutralsalzes nimmt der Wert 
von n progressiv ab, somit auch jener der Konzentrationen des Kupfer- 
ions, was mit einer allmählich kleiner werdenden, die Erreichung von 
Null anstrebenden Geschwindigkeit stattfindet. 

In nachstehender Tabelle sind die unter ähnlichen Versuchsbe- 
dingungen wie die vorhergehenden, aber nur bei schwächerer Konzen- 
tration bezüglich des Kupfersalzes erzielten Resultate mitgeteilt. 

Die Erscheinung ist in ihrem Fortgang nicht wesentlich verändert: 
auch hier sind fortschreitende Zunahmen des Verhältnisses » anzutreffen, 
die aber in diesem Falle gleichmässiger vor sich gehen; infolge der- 
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Tabelle 2. 


Substrat: OuSO, 0-05-norm.-äg. 
Neutralsalz: MgSO,. 


Ri Normalität E.K. der [Cu,"] 
ar des !/, MgSO, Kette E ne. a [Cu] 

1 0 — 0.3817 0 1 

2 0.12 — 0:.3843 —- 0.0026 1:09 

3 0-24 — 0.3859 + 0.0042 1-16 

4 0-60 — 0.3885 + 0.0068 1-27 

5 1-20 — 0.3915 + 0:0098 1-41 

6 2.4 — 0.3924 + 0.0107 1-45 

7 3:6 — 0.3914 + 0:0097 1-40 

8 4.8 — 0.3914 + 0:0097 1-40 


selben erreicht » einen etwas höhern Maximalwert als vorher, mit einem 
Worte: es hat der Zusatz von Magnesiumsulfat, sowohl bei dieser als 
auch bei der andern Reihe von Messungen, die Konzentration des 
Kupferions auf einen gewissen Minimalwert herabgesetzt, worauf das- 
selbe wiederum eine schwache Zunahme zeigt. 

Die starke Neigung der Sulfate zur Bildung von komplexen Ver- 
bindungen gestattet es nicht, hier zu entscheiden, ob die Zunahmen 
von n durch eine Herabsetzung des Dissociationsgrads bedingt oder die 
Folge einer Bildung von Komplexsalzen sind; wir glauben uns aber 
zur Annahme berechtigt, dass, wenn auch das Kupfersulfat ein ziemlich 
schwacher Elektrolyt ist — sein Dissociationsgrad in einer Normallösung 
beträgt bei gewöhnlicher Temperatur 0.11 — es doch keine Neigung 
zeigt, sich bei Gegenwart anderer Ionen noch mehr zu dissociieren, wie 
dies nach G. N. Lewis’ Annahme der Fall sein solltet). 

Wegen der verhältnismässig geringen Löslichkeit der schwefelsauren 
Alkalien haben wir es für zweckmässig gehalten, unsere Untersuchungen 
mit Kupfernitrat fortzusetzen; als Neutralsalze wurde hierbei eine ganze 
Reihe von salpetersauren Alkalien und Erdalkalien verwendet. 

Das erste der hierzu verwerteten Metallnitrate war jenes des Ru- 
bidiums. 

Wie man sieht, weicht auch in diesem Falle der Gang der Er- 
scheinungen von dem frühern beim Kupfersulfat beobachteten nicht 
ab; eine kleine Schwankung ausgenommen, die wahrscheinlich auf ex- 
perimentelle Fehler zurückzuführen ist, zeigen die Werte von » eine 
auffallende Tendenz zur Steigerung, was darauf hinweist, dass die 
Gegenwart des Rubidiumnitrats eine Verminderung der Konzentration 


!) Loc. cit. 
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Tabelle 3. 
Substrat: Cu(NO,), 0:2-norm.-äq. 
Neutralsalz: RbNO,. 
Normalität E.K. der E’_E 
des RbNO, Kette E 
0 — 0.3600 0 

0.51 — 0.3675 + 0.0075 

1-02 — 0.3739 + 0-.0139 

1-53 — 0.3733 + 0.0133 

2.04 — 0.3740 —+- 0.0140 


Tabelle 4. 
Substrat: Cu(NO,), 02-norm.-äq. 
Neutralsalz: KNO,. 
Normalität E.K. der E’_E 
des KNO, Kette E ae 
0 — 0'3603 0 
0:57 — 0:3646 + 0:0045 
1:14 — 0.3711 + 0.0108 
171 — 0:3730 + 0:0127 
228 — 03716 + 0.0113 


Tabelle 5. 
Substrat: Cu(NO,), 0:02-norm.-äq, 
Neutralsalz: XNO,. 
Normalität E.K. der ” [Cu, 
des KNO, Kette E Ee (95 
0 — 0.3741 0 a 
0:57 — 03986 + 0'0245 . 234 
1:14 — 04026 + 0.0285 2:69 
171 — 04028 + 0:0287 2:71 
2:28 — 04041 + 0:0300 2:83 


des Kupferions zur Folge hat. Wir haben auch mit Kaliumnitrat ex- 
perimentiert. 

In der vierten Tabelle ändert sich » in ähnlicher Weise wie bei 
den vorhergehenden Versuchen; ebenso in der zweiten, wo das Kupfer- 
salz zehnmal so stark verdünnt ist; doch zeigt » in diesem Falle keiner- 
lei Neigung zu einer Abnahme, seine Werte sind durchweg grösser 
als die früher gefundenen (vgl. Tabelle 6, S. 206). 

Mit Natriumnitrat zeigt n zuerst eine Steigerung, worauf es nach 
Erreichung eines Maximums entschieden abnimmt. Die grössere Löslich- 
keit dieses Salzes gewährt die Möglichkeit, die Endverminderung recht 
deutlich ins Licht zu stellen; dieselbe geht sogar in so auffälliger Weise 
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Tabelle 6. 


Substrat: Cu (NO,), 0-2-norm.-äq. 
Neutralsalz: NaNO,. 


Normalität E.K. der » [Cu, ') 
. des NaNO, Kette E u 4 ei [Cu”) 
1 0 — 0.3623 0 1 
2 0.55 — 0.3636 + 0.0013 1-05 
3 1:38 — 0.3644 + 0.0021 1-08 
4 2.75 — 0.3603 — 0.0020 0.93 
5 4.13 -  — 0.3546 — 0.0077 0.77 
6 5-50 — 0.3498 — 0.0125 0-65 


vor sich, dass infolgedessen » unter die Einheit herabsinkt. Dies deutet 
darauf hin, dass in einer Kupfernitratlösung und dank dem Einfluss 
zweckmässiger Natriumnitratmengen die scheinbare Konzentration des 
Kupferions rasch zunimmt. 


Tabelle 7. 


ii) Substrat: Cu (NO,), 0-02-norm.-ägq. 
Neutralsalz: NaNO,. 


r Normalität E.K. der “ a [Cu, 
| mr des NaNO, Kette E ne nn [Cu] 
1 0 — 0.3749 0 1 
2 1-38 — 0.3939 + 0.01% 1.93 
1 3 2.75 — 0.3907 + 0-.0158 1.73 
4 4-13 — 0.3847 + 0.0098 1-41 
5 5-50 — 0.3806 + 0-0057 1-23 


Bei diesem Versuche ist die Kupfersalzlösung zehnmal stärker ver- 
dünnt als beim vorhergehenden; ebenso wie wir es bei Anwendung 
von Kaliumnitrat gesehen haben, bekommt man auch hier weit höhere 
Werte als die vorhin ermittelten; mit der Zunahme der Konzentrationen 
des Neutralsalzes nimmt » allmählich ab, doch bleiben dessen Werte 
stets grösser als die Einheit. 


u Tabelle 8. 


Substrat: Cu (NO,), 0-2-norm.-ägq. 
Neutralsaiz: LiNO,. 


Normalität E.K. der Cu, | 
ie a des iNO, Kette E N n [Ou”) 
ii IR 1 0 — 0.3604 0 1 
BE) 2 1.08 — 0.3630 + 0:0026 1.09 
sn 3 2.15 — 0.3529 — 0:0075 0.77 

al 4 3.23 — 0.3417 — 0.0187 0-55 
5 4.31 — 0.3313 — 0.0291 0.36 
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Lithiumnitrat verhält sich wie Natriumnitrat, nur nimmt n be- 
deutend rascher ab, so dass es für die nämlichen Konzentrationen des 
Neutralsalzes viel kleinere Werte erhält. 


Tabelle 9. 
Substrat: Cu (NO,), 0-2-norm.-äq. 
Neutralsalz: Sr (NO,), - 
Normalität E.K. der E_y _ [%w"] 
des !/, Sr(NO,), Kette E g — TOw”] 
0 — 0.3637 0 1 
0-86 — 0.3628 — 0.0009 0-97 
1-71 — 0.3615 — 0.0022 0:93 
2-57 — 0.3583 — 0.0054 0-83 
3-42 — 0.3533 — 0.0104 0.70 


Mit Strontiumnitrat zeigen die Erscheinungen den gleichen Gang; 
auch hier nimmt » nach Erreichung eines die Einheit übersteigenden 
Maximums ab und wird kleiner als eins. 


Tabelle 10. 
Substrat: Ou (NO,), 0-2-norm.-äq. 
Neutralsalz: Ca(NO,). 
Normalität E.K. der _ [Cu] 


. PR | 
des ?/, Ca(NO,), Kette E zuilerng 2 [Cu] 


0 — 0.3630 0 1 

1.36 — 0.3591 — 0.0039 0.89 
2:71 — 0.3505 — 0.0125 0.65 
4.07 — 0.3408 — 0.0222 0.46 
5-42 — 0.3273 — 0.0357 0.29 


Mit Calciumnitrat werden die Erscheinungen bedeutend auffälliger; 
schon bei verhältnismässig schwachen Konzentrationen des Neutralsalzes 
wird » kleiner als eins und sinkt kontinuierlich bis zu einem sehr 
niedrigen Wert herab. 

Tabelle 11. 
Substrat: Cu (NO,), 0-1-norm.-äg. 
Neutralsalz: Ca (NO,),. 

Normalität E.K. der 
des Ca(NO,), Kette E 
0 — 0.3674 
0.27 — 0.3694 
0.53 — 0.3688 
1.34 — 0.3688 
2-67 — 0.3668 
4-01 — 0.3576 
8.01 — 0.3431 
10-68 — 0.3250 
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Wie gewöhnlich wird durch Verdünnung des Kupfersalzes der 
Einfluss des Neutralsalzes auf die Werte von » verringert; durch Heran- 
ziehung von schwachen Konzentrationen des Caleiumnitrats haben wir 
den aufsteigenden Ast der darstellenden Kurve von » ersichtlich ge- 
macht; der letzte von demselben in unserer Tabelle erreichte Wert ist 
kleiner als der vorher gefundene, aber die ihm entsprechende Konzen- 
tration des Neutralsalzes ist ungefähr zweimal so stark als die erste. 


Tabelle 12. 


Substrat: Cu (NO,), 0-2-norm.-äg. 
Neutralsalz: Mg (NO,),. 


Normalität E.K. der a _ [Ou“ 
1/, Mg(NO,), Kette E lt 
1 0 — 0.3629 0 1 
2 1-21 — 0.3584 — 0.0045 0-86 
3 2-43 — 0.3474 — 0.0155 0-58 
4 3-64 — 0.3357 — 0.0272 0.39 
5 4-86 — 0.3221 — 0.0408 0.24 
Tabelle 13. 
Substrat: Cu (NO,), 0-02-norm.-äq. 
Neutralsalz: Mg (NO,,. 
Normalität E.K. der re ’ 10”) 
ea des '/, Mg(NO,), Kette E EN S [Cu“ 
1 0 — 0.3756 0 1 
2 1-21  — 0.3828 + 0-.0072 1-28 
3 2-43 — 0.3735 — 0.0021 0-93 
4 3-64 — 0.3595 — 0.0161 0-57 
5 4-86 — 0.3463 — 0.0293 0.36 


Magnesiumnitrat übt einen noch grössern Einfluss aus als Caleium- 
nitrat; durch Verdünnung des Kupfersalzes wird — wie sonst immer 
— dieser Einfluss abgeschwächt. 

Um nun den Vergleich zwischen den infolge der Gegenwart der 
hierbei verwendeten Neutralsalze auf die scheinbaren Konzentrationen 
des Kupferions ausgeübten Einflüssen zu erleichtern, haben wir für alle 
die gleiche zweinormale Konzentration in Anwendung gebracht, wobei 
jene des Kupfernitrats ebenfalls konstant und gleich 0-12-norm.-äqg. ge- 
halten wurde. Da aber kein Beweis dafür vorliegt, dass auf die Er- 
scheinung auch die Wertigkeit der einzelnen Bestandteile der Neutral- 
salze einen Einfluss ausübt, so haben wir — wenn man es mit den 
Salzen zweiwertiger Metalle zu tun hatte — mit Lösungen experimentiert, 
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worin ‚sowohl: zwei Mole als auch zwei Grammäquivalente pro Liter 
enthalten ‚waren. 
Tabelle 14. 
Substrat: Cu (NO,), 0.12-norm.-ägq. 


i äq. Normalität E.K. . ” 
Neutralsalz der Kette E E’—-E 


RbNO, 

KNO, 

NaNO, 

LiNO, 

Sr (NO,), 
id. 

Ca (NO,)% 
id.. 

Mg (NO,), 

11 id. 


d. Neutralsalzes 
Pe 


2 
2 
2 
2 
4 


2 
ii 
2 
4 
2 


— 0.3682 
— 0:37187 
— 0.3829 
— 0.3720 
— 0.3598 
— 0.3617 
— 0.3672 
— 0.3483 
— 0.3649 
— 0.3375 
— 0.3623 


Ö 

+ 0.0105 
+ 0.0147 
+ 0.0038 

- .— 0.0084 
— 0.0065 
— 0.0010 
— 0.0199 
— 0.0033 
— 0.0307 
— 0.0059 


Wir haben den gleiehen Versuch wiederholt bei Anwendung einer 
fünfzehnmal so schwachen ‘Konzentration als die vorhergehende. 


Tabelle 15. 
Substrat: Cu (NO,), 0-008-norm.-äq. 
äq. Normalität ‘ E.K. i  fOw] 
d. Neutralsalzes der Kette E me [Ou”) 
— 0.3752 0 1 


Neutralsalz 


KNO, 
NaNO, 
LiNO, 
Ca (NO,), 


— 0.4114 


— 0.3931 
— 0.3849 
— 0.3721 


+ 0.0362 


—+ 0.0179 


+ 0.0097 : 


— 0.0031 


3-51 
1-86 
1-40 
0-90 


Mg (NO,), 4 — 0.3580 — 0.0172 0.55 


Wie ersichtlich, haben wir Resultate erzielt, welche die frühern 
bestätigen. Schliesslich haben wir es als zweckmässig erachtet, den Ein- 
fluss eines, wie Äthylalkohol, in jedem Verhältnis mit Wasser misch- 
baren Anelektrolyts auf die scheinbare Dissociation des Kupfernitrats 
zu prüfen. 

Tabelle 16. 
Substrat: Cu (N O,), 0.4-norm.-äq. 
Zusatz: Athylalkohol. 


C,H,0H 
Prozentual 


0 
18 
36 
54 
72 


E.K. der 
Kette E 
— 0.3537 
— 0.3404 
— 0.3381 
— 0.3314 
— 0.3071 
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Es zeigt sich, dass Äthylalkohol eine vollkommen ähnliche Wirkung 
ausübt, wie die am stärksten wasserverwandten Salze, eine Wirkung 
nämlich, die sich dadurch äussert, dass infolge derselben — wenigstens 
scheinbar — die Dissociation des Kupfernitrats eine Zunahme erfährt. 


Diskussion der Ergebnisse und Schlüsse. 


Würde die scheinbare Konzentration, die das Kupferion in einer 
Kupfersulfat, bzw. -nitratlösung von konstanter Normalität besitzt, so- 
wie die entsprechende des darin enthaltenen Neutralsalzes auf ein 
System von orthogonalen Achsen bezogen werden, so bekäme man eine 
Kurve von ähnlicher Gestalt wie die nachstehende, die den Gang der 
von uns beobachteten Erscheinungen schematisch veranschaulichen könnte. 


Scheinbare Konzentration des Kupferjons 


Konzentration des Neutnaelsalzes 


Die Gegenwart von kleinen Mengen eines dasselbe Anion wie das 
Kupfersalz enthaltenden Neutralsalzes hat eine mit der Normalität des 
Neutralsalzes zunehmende Schwächung der scheinbaren Konzentration 
des Kupferions zur Folge. Diese Schwächung wird immer weniger 
auffällig, bis sie schliesslich ganz aufhört. Die Kurve würde dann pa- 
rallel zur Abszissenachse verlaufen, und entsprechend hätte man die 
schwächste Konzentration des Kupferions. Würde man nun die Menge 
des vorhandenen Salzes noch weiter steigern, so erhielte man den 
zweiten Abschnitt der Kurve, dem die rasch anwachsenden Werte der 
Konzentration des Kupferions entsprechen würden; diese letztere über- 
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trifft in manchen Fällen jene, die das Kupferion in der neutralsalzfreien 
Lösung besass. 

Je nach der Beschaffenheit des Substrats — Kupfersulfat, bzw. 
-nitrat — und jener des zugesetzten Neutralsalzes überwiegt in dem Ge- 
samtgange der Erscheinungen entweder die erste Phase, d. i. jene, die 
dem absteigenden Ast der Kurve, oder die zweite, d. i. jene, die dem 
aufsteigenden entsprechen würde. 

So würde bei Anwendung des Kupfersulfats die Gegenwart steigen- 
der Mengen von Magnesiumsulfat nur gestatten, den ersten Anteil der 
Kurve zur Anschauung zu bringen; betrachtet man aber das Verhältnis 
zwischen der Konzentrationsabnahme des Kupferions und der Konzen- 
trationszunahme des Neutralsalzes, welche diese Abnahme bedingt hat, 
so findet man, dass dasselbe rasch abnimmt, auf einer gewissen Strecke 
gänzlich aufhört und schliesslich einen äusserst schwachen Hinweis 
zeigt auf eine Änderung seines Zeichens. Es ist als wahrscheinlich an- 
zunehmen, dass, wenn es experimentell möglich wäre, mit einer viel 
grössere Mengen von Magnesiumsulfat enthaltenden Lösung zu arbeiten, 
es auch gelingen würde, auch den zweiten Anteil der Kurve zu realisieren. 

Bei Anwendung von Kupfernitrat sind die Erscheinungen viel 
interessanter und können sich weit vollständiger abspielen. In der Kurve 
würde das Überwiegen des einen Astes gegen den andern innig zusammen- 
hängen mit der Elektroaffinität des Kations des benutzten Neutralsalzes. 
Wenn man die ein- und zweiwertigen Metalle, deren Nitrate als Neutralsalze 
wir benutzt haben, auf Grund ihrer abnehmenden Atomgewichte ordnet, 
so bekommt man folgende zwei Serien: Rb, K, Na, Li — Sr, Ca, Mg. 

Sieht man nun unsere Tabellen durch, so bemerkt man, dass den 
höhern Atomgewichten der Metalle, somit auch den höhern Elektro- 
affinitäten der Kationen, stets Kurven entsprechen, wo der absteigende 
Ast ein durchaus überwiegender ist; daher wird durch die entsprechenden 
Nitrate die scheinbare Konzentration des Kupferions vermindert, was 
— wenigstens qualitativ — mit dem Massenwirkungsgesetz im Einklang 
ist. In dem Maße, als die Elektroaffinität der Kationen abzimmt, nimmt 
auch eine solche Prävalenz ordnungsgemäss ab und zeigt das Bestreben, 
gänzlich zu verschwinden; dadurch würde schliesslich in den letzten 
Gliedern der beiden Serien der zweite Anteil der Kurve entschieden 
überwiegen, als ob die entsprechenden Nitrate Stoffe wären, die mit 
einem hochgradigen dissociierenden Vermögen begabt sind. Die Regel- 
mässigkeit dieser Aufeinanderfolge wäre eine vollkommene ohne die 
einzige Ausnahme, dass das Rubidiumnitrat — welches in der Reihe 
der nach den abnehmenden Intensitäten ihres scheinbaren dissociierenden 
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Einflusses geordneten Salze dem Kalium vorangehen sollte — hingegen 
nach diesem kommt. Derartige Anomalien sind aber bei diesem Salze 
keineswegs neu: so-ist z. B., wie Calzolari hervorgehoben hat!), das 
gleiche anzutreffen bezüglich seiner Molekularlöslichkeit, welche zwischen 
jenen des Cäsium- und Kaliumnitrats stehen sollte, während sie dagegen 
zwischen jenen des Kalium- und Natriumnitrats liegt. 

Wenn wir nun aber die Tendenzen dieser Nitrate zur Bildung von 
festen mit Kristallwasser verbundenen Salzen einer Betrachtung unter- 
ziehen, so finden wir,. dass die Nitrate von Rb, K, Na aus Wasser 
wasserfrei kristallisieren; jenes des Lithiums kristallisiert mit drei Wasser- 
molekeln, jene des Strontiums und des Caleiums mit vier und jenes 
des Magnesiums mit’ sechs. Wir können’ daher sagen, dass die Salze, 
welche am meisten den Dissociationsgrad des Kupfernitrats zu erhöhen 
scheinen, auch diejenigen sind, die zur Bildung von festen rn von 
stärkerer Komplexität Anlass. geben können ?). 

Ein weiteres sehr interessantes Vorkommnis' ist der:von der Kon- 
zentration des Kupfersalzes auf die scheinbar dissociierende Wirkung 
der Neutralsalze ausgeübte Einfluss. Je verdünnter das Substrat ist — 
inunserem Falle das Kupfersulfat, bzw. -nitrat — desto ausgesprochener 
überwiegt bei unserer Kurve der absteigende- Ast, d: h. desto mehr wird 
das, was wir als scheinbare dissociierende Wirkung des Neutralsalzes 
bezeichnet haben, von der entgegengesetzten Wirkung überwogen, welche 
wegen der Gemeinschaft des Anions dahin strebt, die Dissociation des 


‚Substrats rückgängig zu machen. 


Endlich wirkt die Gegenwart des Äthplalkohols — ..der‘ doch eine 
kleinere dielektrische Konstante und'ein schwächeres dissociierendes Ver- 
mögen besitzt — auf: das Kupfernitrat gerade so, als wenn die. Dinge 
in ganz entgegengesetzter Weise geordnet wären. So ergibt sich aus 
unsern elektrometrischen Bestimmungen — bei passender Konzentration 
des Alkohols — für Kupfernitrat eine fünfmal stärkere Dissociation, als 


dies bei gleicher Konzentration in reinem. Wasser der Fall wäre. 


Von diesem ;letztern Vorkommnis abgesehen, scheinen die mit 


.Neutralsalzen erzielten Resultate beim ersten Anblick die von G. N. Lewis 


aufgestellte, von uns erwähnte Hypothese der Elektrophilie zu bestätigen. 


1), Solubilitä ed elettroaffinitä, — Atti della Accademia delle Seienze di 
Ferrara (1911). 

. .%) Eigentlich kann die Zahl der in einem wasserhaltigen Salze vorkommenden 
Kristallwassermolekeln in keiner Weise als massgebend für die Wasseraffinität des 
wasserfreien Salzes genommen werden; höchstens wird man dieselbe als ein sehr 
grobes Kriterium zur Beurteilung dieser Affinität ansehen dürfen. 
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Allein eine eingehendere Prüfung der Sache gestattet uns, das Gegen- 
teil zu erfahren. Die am stärksten dissociierten Neutralsalze, deren ionogene 
Bestandteile auch die stärkste Elektroaffinität besitzen, setzen den Dis- 
sociationsgrad des Kupfernitrats herab, während die aus minder elektro- 
verwandten Teilen bestehenden und daher auch am wenigsten dissociierten 
Salze gerade diejenigen sind, die scheinbar einen stärkern dissociieren- 
den Einfluss besitzen. Übrigens beweist die Art und Weise, wie Äthyl- 
alkohol auf den scheinbaren Dissociationsgrad des in Wasser gelösten 
Kupfernitrats wirkt, gerade das Gegenteil von dem, was G. N. Lewis 
annimmt. Da nämlich der Äthylalkohol eine schwach elektrophile Substanz 
ist, so sollte doch dessen Gegenwart in der Lösung das Dissociations- 
vermögen des Wassers vermindern, was mit der Gesamtheit der bisher 
bekannten experimentellen Erfahrungen übereinstimmen würde. Es könnte 
hier aber eingewendet werden, dass die experimentellen Bedingungen, 
unter denen die Erscheinungen zur Wahrnehmung gelangt sind, der- 
artige sind, das die bekannte Nernstsche Formel, die wir zur Be- 
rechnung der Konzentrationen des Ions benutzt haben, dabei unanwend- 
bar wird. Der Einwand könnte gerechtfertigt erscheinen, wenn wir aus 
unsern Messungen streng quantitative Schlüsse ziehen wollten, was 
offenbar nicht der Fall ist. Es liesse sich denken, dass die Ursache der 
von uns beobachteten Erscheinungen eine vorwiegend physikalische sei 
und beispielsweise in der Änderung des Wertes des elektrolytischen 
Lösungsdruckes des Kupfers liege. In der Tat ändert sich bekanntlich 
dieser Druck mit dem Lösungsmittel; es wäre somit denkbar, dass die 
Gegenwart eines wie immer beschaffenen Elektrolyts in der Lösung 
eine Änderung des Lösungsdruckes der Metalle veranlasse; die An- 
nahme einer Verminderung des Lösungsdruckes des Kupfers würde hin- 
reichen, um die durch das Vorhandensein der Neutralsalze in der Lösung 
bedingte scheinbare Erhöhung des Dissociationsgrades des Kupfernitrats 
zu erklären. | 

Wir halten eine solche Erklärung für leicht widerlegbar. Es sei 
vor allem bemerkt, dass das scheinbar dissociierende Vermögen der Salze 
nur bei ziemlich hohen Konzentrationen des Substrats wahrnehmbar 
wird. Während nun zum Beispiele in einer 0'12-norm.-äg. Lösung von 
Cu(NO,), die Gegenwart von zwei einzigen Molen von Z@NO, pro 
Liter die Konzentration des Ions von 0'75 auf eins steigert, wird letztere 
bei der gleichen Menge von ZLiNO, in einer 0:008-norm.-äg. Lösung 
von norm.-äg. von Cu(NO,) von 1-4 auf eins herabgesetzt. Offenbar 
kann die geringe in den beiden Lösungen vorhanden gewesene Kon- 
zentrationsänderung bezüglich ihres Gesamtgehaltes an Salz vernach- 
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lässigt werden, so dass wir sagen können, dass, wenn die Gegenwart 
von Neutralsalz eine Lösungsdruckänderung des Kupfers zur Folge hätte, 
so müssten — da in beiden Fällen die Gesamtkonzentrationen der Salze 
nahezu gleich sind — die von uns auf die scheinbare Konzentration 
der Kupferionen zurückgeführten Änderungen von derselben Grössen- 
ordnung und demselben Zeichen sein. 

Aber nicht nur das. Der Einfluss des Neutralsalzes hängt sehr 
innig zusammen mit der Elektroaffinität seines Kations, es klingt daher 
wenig wahrscheinlich, dass ein solcher Einfluss auf allgemeine, aus- 
schliesslich physikalische Momente zurückführbar sei, wie dies z. B. 
für die bei komprimierten Gasen und konzentrierten Lösungen gewöhn- 
lich sich zeigenden Anomalien der Fall ist. 

Es wäre wahrhaftig recht merkwürdig, wenn molekular gleiche 
Mengen zweier einander so ähnlicher Salze, wie z.B. KNO, und ZiNO, 
i sind, aus rein physikalischen Gründen eine ganz entgegengesetzte 

| Wirkung auf den scheinbaren Dissociationsgrad des Cu (NO;), ausüben 
sollten. 
Es wäre voreilig, wollte man beim gegenwärtigen Stand der Dinge 
eine Hypothese behufs Erklärung der gemachten Erfahrungen aufstellen; 
ii sicherlich hat die Annahme, dass die Ursache derselben in einer wirk- 
| lichen Steigerung des Dissociationsgrades des Substrats ihren Sitz habe, 
durchaus keine Wahrscheinlichkeit für sich. Wir können nur sagen, 
N dass die bisherigen Erfahrungen in keiner Weise der von uns in der 
bil Einleitung ausgesprochenen Anschauung widersprechen, dass nämlich 
in bezug auf den elektrolytischen Lösungsdruck der Metalle nur die 
wasserfreien Ionen wirksam sind. Gleichzeitig müsste man jedoch an- 
a nehmen, dass die Gegenwart einer stark wasserverwandten Substanz in 
Mi | der Lösung eine Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts zur 
/ Folge hätte: 
| ja Cu (H,O), — Cu” +n H,O. 
| Bevor man aber zugibt, dass eine derartige Annahme hinreicht, 
I ii um die von uns hervorgehobenen Befunde zu erklären, ist es erforder- 
' 4 lich, die Versuche zu vervielfältigen. In einer nächsten Mitteilung werden 


wir über weitere einschlägige Untersuchungen, womit wir gegenwärtig 
. beschäftigt sind, Bericht erstatten. 


[23 


fe 
Hi B Parma, Institut für allgemeine Chemie der K. Universität. 
I | Dezember 1913, 

pEuik 


Über Thermolyse. 
Das Ludwig-Soretsche Phänomen in festen Körpern. 


Von 
Hermann Wessels. 
(Mit 18 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 3. 1. 14.) 


Befindet sich ein einheitliches Gas in einem Raume, in welchem 
verschiedene Temperaturen herrschen, dann ist — falls nicht die einzelnen 
Partien durch Kapillaren verbunden sind!) — im Gleichgewicht der 
Druck in allen Teilen derselbe. In Verbindung mit den Gasgesetzen 
folgt daraus für die Konzentration ce, d. h. die Masse in der Volum- 
einheit, an zwei Stellen 1 und 2 die Beziehung «,T, = 637;. 

van’t Hoff hat diese Beziehung auf die Verteilung eines gelösten 
Stoffes in flüssigen Lösungen übertragen in der Annahme, dass der 
gelöste Bestandteil den Gasgesetzen folge unabhängig von der Gegen- 
wart des Lösungsmittels. Die Erfahrung hat jedoch die Gültigkeit der 
einfachen van’t Hoffschen Gleichung für das Ludwig-Soretsche 
Phänomen in Lösungen nicht bestätigt, wie aus den Messungen von 
Soret?), Arrhenius?°) u. a. hervorgeht. 

Es entsteht die Frage, ob und in welcher Weise in den festen 
physikalischen Gemischen die Zusammensetzung von einem Temperatur- 
gefälle abhängt, ob z. B. in den in der Natur sehr häufigen hydratischen 
Körpern die flüchtige oder, wenn man will, die gelöste Komponente 
zum kältern Teile wandert. Dann weiter, mit welcher Annäherung die 
van’t Hoffsche Beziehung auf diese festen Lösungen anwendbar ist. 

Im folgenden habe ich auf Veranlassung von Herrn Geh.-Rat 
Tammann versucht, diese Aufgabe in Angriff zu nehmen und der- 
artige thermolytische Erscheinungen experimentell zu verfolgen. 

Was zunächst die Beweglichkeit eines in einem festen Körper ge- 
lösten Stoffes überhaupt betrifft, so hat die neuere Forschung gezeigt, 
dass sowohl in amorphen wie anisotropen festen Körpern Diffusions- 


‘) Vergl. Knudsen, Ann. d. Phys. [4] 31, 205, 633 (1910). 
%2) Arch. d. sc. phys. et nat. [3] II, 48 (1879). Ann. Chim. Phys, 22, 293 (1881). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 187 (1898). R. 
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erscheinungen nachzuweisen sind!). Es ist demnach zu vermuten, dass 
wie in flüssigen Gemischen auch hier die Konzentration der Kompo- 
nenten von einem Temperaturgefälle abhängig ist. 

In welcher Richtung die Bewegung der Komponenten gegeneinander 
unter dem Einfluss eines Temperaturgefälles stattfindet, ob die gegen- 
seitige Masse, Flüchtigkeit usw. massgebend ist, lässt sich von vorn- 
herein nicht angeben. Die ausgeführten Versuche an hydratischen Stoffen 
haben ergeben, dass das Wasser, also die flüchtigere Komponente, zum 
kältern Teile wandert; dagegen geht beim Ludwig-Soretschen Phä- 
nomen in den kalten Teil der wässerigen Lösung das weniger flüchtige 
Salz. Es lässt sich auch nicht die Regel aufstellen, dass der gelöste 
Stoff zur tiefern Temperatur wandert, (da eine solche Regel, wie wir 
gleich sehen werden, vieldeutig formuliert wäre, was besonders bei den 
hochmolekularen festen Körpern wie Casein, Hämoglobin u. a. zutage tritt. 
So wäre z. B. ein Casein mit 4°), Wasser nach Gewichtsprozenten als 
eine verdünnte Lösung von Wasser in Casein aufzufassen. Berechnet 
man aber die imbibierte Wassermenge nach Molekularprozenten, so er- 
gibt sich 90%, Wasser. Hiernach wäre also dasselbe Casein eine verdünnte 
Lösung von Casein in Wasser ?). 

Der Nachweis der Thermolyse durch einen festen Körper bietet 
einige experimentelle und prinzipielle Schwierigkeiten. Zunächst lässt 
die bei den Diffusionsversuchen beobachtete geringe Geschwindigkeit, 
die schon in den flüssigen Lösungen sehr klein ist, nicht erwarten, 
dass man eine Wanderung in- einem Temperaturgefälle immer wird 
nachweisen können. In den meisten Fällen ‚werden die Reibungswider- 
stände zu gross sein. So haben die den Mineralogen bekannten scharf 
abgegrenzten gefärbten Partien in homogenen Kristallen und Gläsern 
geradezu zu der Anschauung Anlass gegeben, dass die aufgenommenen 
Bestandteile überhaupt nicht beweglich, sondern chemisch gebunden 
sind. Um den Verlauf der Thermolyse in praktisch erreichbarer Zeit 
verfolgen zu können, müssen günstige Systeme unter möglichst vorteil- 
haften Bedingungen z. B. bei höhern Temperaturen und grossen Tem- 
peraturdifferenzen ausgewählt werden. | 

Es ist in denjenigen Fällen eine grössere Beweglichkeit zu ver- 
muten, wo ein Gas oder Dampf in einem festen Körper imbibiert ist, 
z. B. Wasserdampf in Gelen, Membranen, Holz, Zeolithen, Alkohol oder 
Benzol in Kautschuk u.ä. An hydratischen, amorphen wie kristallisierten, 


!) Zusammenstellung bei G.Bruni, Feste Lösungen und Isomorphismus (1908. 
2) J. R. Katz, Nernstfestschrift S. 201, 1912. 
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Stoffen ist eine grosse Anzahl untersucht von van Bemmelen!), 
G. Tammann ?), Katz), Loewenstein®) u. a. und in bezug auf 
charakteristische Eigenschaften wie Dampfspannung, Mischungswärme, 
Volumkontraktion die Analogie mit flüssigen Gemischen nachgewiesen. 
Es erwies sich jedoch in allen diesen Fällen unmöglich, homogene Massen 
in der-Art und Weise von der Umgebung abzuschliessen, dass die 
Wanderung, des Wasserdampfes nur innerhalb der Masse selbst statt- 
findet. Diese Forderung zu verwirklichen, gelang nur bei der Lösung 
von Benzol in Kautschuk. 

Um sich aber der Lösung der Aufgabe auch für die verbreiteten 
und wichtigen hydratischen Systeme wenigstens zu nähern, wurden 
die Substanzen gepulvert in ein Glasrohr eingestampft und dann einem 
Temperaturgefälle ausgesetzt. In dieser Weise wurde besonders Kiesel- 
säurehydrat eingehend untersucht; der Verlauf der Wasserverschiebung 
konnte bis annähernd zu einem stationären Endzustande verfolgt werden. 
Allerdings geben derartige Versuche nicht die reine Thermolyse durch 
den homogenen Körper selbst; sie haben aber aus dem Grunde Interesse, 
weil man annähernd gleiche Systeme in der Natur verwirklicht findet, 
wie z. B. in der Ackerkrume, deren Absorptionsvermögen grösstenteils 
auf den sich ähnlich wie Kieselsäurehydrat verhaltenden Zeolithen und 
amorphen Doppelsilikaten beruht. Von der Oberfläche nach innen 
herrscht ein dauernd sich änderndes Temperaturgefälle, wodurch in 
dieser Richtung thermolytische Ströme hervorgerufen werden können. 
Dann auch wird in grössern hydratischen Gesteinsmassen der Wasser- 
gehalt in verschiedener Tiefe durch das Gefälle der Erdtemperatur be- 
dingt sein, was z. B. beim Eindringen neuer Wassermengen oder beim 
Sinken der Erdtemperatur zu ungleichmässigen Volumänderungen und 
den damit verbundenen geologischen Folgeerscheinungen führt. 

Die Versuche mit dem in Kautschuk gelösten Benzol, wo der 
thermolytische Strom nur durch den festen Körper geht, liessen erkennen, 
dass auch in diesem Falle dessen Geschwindigkeit nur sehr gering ist. 
Es musste daher erwartet werden, dass dann, wenn ein noch weniger 
flüchtiger Stoff gelöst ist, die Thermolyse nur sehr schwer nachzuweisen‘ 
sein wird. Man muss daher Stoffe auswählen, die durch Änderung einer 
physikalischen Eigenschaft, z. B. der Farbe, Konzentrationsänderungen 
noch erkennen lassen, die analytisch kaum nachweisbar sind. In Betracht 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie 1897—1900. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 323 (1898). 
®) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 800 (1911). 
*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 63, 69 (1909). 
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| kommen hier mit Metalloxyden gefärbte Borsäure- und Silikatgläser 
| dann auch Mischkristalle mit einer gefärbten Komponente. Die Versuche 
zeigten, dass in allen diesen Fällen auch unter den günstigsten Um- 
ständen die Verschiebungen nur ausserordentlich gering sind und sehr 
langsam erfolgen, manchmal auch überhaupt nicht nachweisbar sind. So 
konnte in trockenen Gelatineplatten, die mit Pikrinsäure, Kongorot und 
ähnlichen Farbstoffen imbibiert waren und in einem mit Azobenzol ge- 
färbten Zelluloidstreifen bei einem Gefälle 65—20° eine Farbänderung 
nach 14 Tagen nicht konstatiert werden. Aber auch in den Fällen, wo 
eine Wanderung eintrat, konnte die Einstellung des Endzustandes nicht 
abgewartet werden. Es mussten sich daher diese Untersuchungen im 
wesentlichen auf das qualitative Eintreten einer Thermolyse und Be- 
obachtung des Gangs zum stationären Zustand, weniger auf diesen selbst 
erstrecken. 

Zunächst wurden einige qualitative Versuche mit Buchenholzstäbchen 
unternommen, die über Richtung und ungefähren Verlauf der Thermolyse 
in einem hydratischen Körper orientierten. Es wurde ein Stäbchen aus 
zimmertrockenem Holze gedreht und in ein möglichst genau passendes 
Glasrohr fest eingeschlossen. Das 15 cm lange Rohr von 1 cm Durch- 

messer wurde 5 cm weit in den Dampf siedenden Wassers getaucht. 
Nach einigen Stunden machte sich kurz ausserhalb des erwärmten Endes, 
| also etwa an der Stelle, wo das Temperaturgefälle aufhört, und Zimmer- 
II temperatur herrscht, eine intensive Dunkelfärbung bemerkbar; ein Zeichen 
dafür, dass sich Wasser aus dem wärmern Teile hier angesammelt 
hatte. Im weitern Verlauf schied sich an derselben Stelle etwas flüssiges 
Wasser aus. Nach einem Tage wurde das Stäbchen in sechs Teile zer- 
1: | schnitten, und der Wassergehalt durch Trocknen bei 115° bestimmt. 
| (ii) Es ergab sich folgendes Resultat: 


| | za en RER ca. 20° 

Bl 40%, 503%, 27.8%, 248%, 19-5°%, 13-09, 

In Die ersten beiden Teile mit 4 und 5°, befinden sich bei 100°, 
| N Aus ihnen ist das Wasser fortgewandert und hat sich am stärksten in 
H den Teilen 3 und 4 mit 27-8, bzw. 24-8°%, angesammelt. Da sich in dem 

| Fl dritten Abschnitt mit 27-8°|, flüssiges Wasser ausschied, liegt also dieser 

Hi Wert oberhalb der Sättigungskonzentration bei 20°. 

I Um ein Auftreten flüssigen Wassers an dieser Stelle zu vermeiden, 

9 wurde ein zweiter Stab über 50°, Schwefelsäure etwa 10 Tage ge- 
f 
| 


| | trocknet und dann in gleicher Weise erwärmt. Nach einem Tage zeigte 
| sich wieder kurz ausserhalb des erwärmten Endes eine deutliche Dunkel- 
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färbung, aber bedeutend schwächer als im ersten Falle. Der Versuch 
wurde nach vier Tagen unterbrochen und der Stab in 8 Teile zerschnitten, 
deren Wasserbestimmung folgende Werte ergab: 


127 143 224 79 165 155 133 12.2 


Das Temperaturgefälle befindet sich hauptsächlich innerhalb des 
vierten Teiles von links. In Fig. 1 sind als Abszissen nacheinander die 
Längen der Stäbchenteile und als Ordinaten die zugehörigen Wasser- 


gehalte aufgetragen. Die ur- % 

sprüngliche Wasserkonzentra- BR, 

tion = 8-5"), ist punktiert % ; R en 

als horizontale Linie einge- 3 re 
tragen. An beiden Enden ent- „| SE 

ferntsichder Wassergehaltvon *° P*""=777 7 — RISDIIES RE MyT | 
dem ursprünglichen Werte,an „| A 

dem heissen Ende ziemlich 4 R 

schnell. An dem kältern ü 

Ende jedoch sammelt sich das 70° 20° 
von links kommende Wasser Wh 


zum grossen Teile in der Nähe des Temperaturgefälles und dringt erst 
allmählich in den äussern kalten Teil vor. Eine Ausscheidung von 
Wasser trat nicht auf. Das Holz war an der Stelle des Konzentrations- 
maximums stark dunkel gefärbt, während sich der erwärmte Teil be- 
deutend aufgehellt hatte. Überhaupt lässt sich ungefähr die Wasserver- 
teilung, wie sie in Fig. 1 durch die punktierte Kurve angedeutet ist, an 
der Färbung des Holzes erkennen. Man kann daher einen derartigen Ver- 
such mit einem Holzstäbchen bequem zur Demonstration benutzen. 
Schon nach einigen Stunden gibt die Farbe ungefähr die Konzentration 
des. Wassers an und macht eine Analyse entbehrlich. 

Ebenfalls mehr qualitativen Charakter besitzen die folgenden Ver- 
suche, bei denen in gleicher Weise gedrehte zimmertrockene Horn- 
stäbchen und weiter dünne Stränge aus Frauenhaar möglichst fest in 
Glasrohre von 6 mm Durchmesser eingeführt und diese an einer Seite 
auf 40° erwärmt wurden. Diese Versuche wurden auch aus dem Grunde 
unternommen, weil diese Stoffe am lebenden Körper ebenfalls einem 
derartigen Temperaturgefälle ausgesetzt sind, also in ihnen hier bei 
Temperaturänderungen auch thermolytische Ströme eintreten. Zwei etwa 
6 cm lange Hornstäbchen wurden zur Hälfte erwärmt, dann in 3 Teile 
zerschnitten und der Wassergehalt durch Trocknen bei etwa 103° be- 
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stimmt. Die Resultate ebenso wie diejenigen der auf ein Drittel ihrer 
Länge erwärmten Röhrchen mit Haar sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. 
Versuchsdauer 40° Temperaturgefälle 20° 
Horn 8 Tage 9.88%, 14-7 °,, 18-1%, 
” BA: 2 6-33 „ 136 „ 18-8 „ 
Haar ar 10.35 „ 18-25 „ 21-1 „ 
er wer 10.05 „ 254 „ 19-3 „, 


Wieder wandert das Wasser aus dem erwärmten Teile und sammelt 
sich in dem kalten Teile an. 

Ganz dieselbe Erscheinung wird eintreten, wenn man Fasern, Häute, 
Wolle und ähnliche wasseraufnehmende Stoffe ebenso behandelt. So 
kann z. B. in dem Material unserer Kleidung ein solcher thermolytischer 
Strom stattfinden, der Wasserdampf von der höher temperierten Innen- 
seite nach aussen transportiert und den Diffusionsstrom unterstützt, der 
die an beiden Seiten herrschenden verschiedenen Dampfkonzentrationen 
auszugleichen sucht. Ist dagegen die Umgebungstemperatur höher, so 
findet der thermolytische Strom in umgekehrter Richtung statt und 
hemmt den Diffusionsstrom. 


Thermolyse in einem mit gepulvertem Kieselsäurehydrat gefüllten 
Röhrchen. 


Die bisher für die qualitativen Versuche verwendeten Stoffe leiden 
darunter, dass ihre Struktur zu unbestimmt ist, um eine ganze Reihe 
von gleichen Systemen gleichmässig herstellen und die verschiedene 
Zeiten exponierten Röhrchen miteinander vergleichen zu können. Es 
wurde daher für den Fall, dass neben der reinen Thermolyse auch eine 
Destillation durch den Dampfraum stattfinden kann, das gut untersuchte 
Kieselsäurehydrat in gepulverter Form gleichmässig in die Diffusions- 
röhrchen eingefüllt. 

Das Kieselsäurehydrat ist der typische Vertreter einer ganzen Reihe 
von anorganischen hydratischen Stoffen, für welche ausgedehnte Unter- 
suchungen einen kontinuierlichen Verlauf der Dampfdruckkurven nach- 
gewiesen haben. Es gehören hierzu vor allem die hydratischen Metall- 
oxyde, Zeolithe und gewisse Silikate. Im Gegensatz zu den eigentlichen 
Hydraten, in denen das Wasser in ganzzahligen Verhältnissen gebunden 
ist, und für die J. L. Andreae!) den Gesetzen der Phasenlehre ent- 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 241 (1891). 
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sprechend eine diskontinuierliche. Änderung der Dissociationsspannung 
in Abhängigkeit vom Wassergehalt festgestellt hat, wird hier das Wasser 
in kontinuierlichem Verhältnis homogen aufgenommen. Diese hydratischen 
Körper gehorchen also der Definition eines festen physikalischen Ge- 
misches, und es ist:die Analogie. mit den flüssigen Gemischen nahe 
gelegt. Wir dürfen also erwarten, dass die Verteilung des imbibierten 
Wassers innerhalb eines homogenen Stücks in bestimmter Weise von 
einem. Temperaturgefälle abhängt. Nun handelt es sich bei den wirklich 
ausgeführten Versuchen, wo das Hydrat in Pulverform in etwa .18 cm 
lange Glasröhrchen gefüllt und die. Hälften dieser auf verschiedenen 
Temperaturen gehalten werden, nicht um die reine Thermolyse durch 
den hotiogenen Körper. Durch die eingeschlossenen Lufträume findet 
gleichzeitig eine Destillation des Wasserdampfs in den, kältern Teil statt. 
Es |hat dies zur Folge, dass, der Wasserstrom. von warm zu kalt be- 


‚schleunigt wird. Aus der: Tatsache, dass bei den Hydraten: mit: konti- 


nuierlicher pc-Kurve die Kuksalıne von Wasser sehr schnell geschieht, 
und die Geschwindigkeit von der Korngrösse wenig abhängt, ist mit 
G. Tammann zu schliessen, dass der Diffusionskoeffizient in derartigen 
Körpern sehr gross und vielleicht nicht sehr viel kleiner als in Luft 
ist. Somit würden also die Versuche auch hinsichtlich der Geschwindig- 
keit des Wasseraustausches ein angenähertes Bild der reinen Thermo- 
lyse geben. 

Für den stationären Endzustand, der sich schliesslich einstellen 
wird, darf man wohl annehmen, dass der Dampfdruck p in allen Teilen 
des Röhrchens gleich ist. Das Hydrat hat zu Anfang an allen Stellen 
x des Röhrchens die Konzentration c,. Durch das Anlegen des statio- 
nären Temperaturgefälles entsteht an jeder Stelle x der durch <, und 
die betreffende Temperatur bestimmte Dampfdruck p,. Dieser ist an jeder 
Stelle verschieden. Er gleicht sich mit der Zeit aus durch eine Ände- 
rung der Konzentration bis zum Endzustande, charakterisiert durch: 


Betrachten wir den zeitlichen Verlauf der Wanderung des Wassers, 
so liegt folgende Annahme nahe. Die in der Zeiteinheit durch die Quer- 
schnittseinheit gehende Wassermenge Q wird proportional dem an dem 
betreffenden Querschnitt x herrschenden Dampfdruckgefälle sein, also: 
dp 


or rt 


(1) 


worin zur Vereinfachung / = konst. angenommen wird. Bedeutet dann 
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i die Zeit und c die Konzentration des Wassers, so ergibt sich aus (1) 
die Differentialgleichung: 


"make 7° (2) 
worin p als Funktion von ce und 7’ aufzufassen ist. 

Aus Gleichung (2) kann man für den Verlauf des Vorgangs im 
ersten Stadium leicht folgendes ableiten. Im ganzen Rohr besteht zu- 
nächst die Konzentration c,, dann werden die beiden Hälften auf T,, 
bzw. 7, gebracht. Es sei angenommen, dass sich der stationäre Tempe- 
raturzustand und ebenso der zu T, und c, gehörende Dampfdruck so- 


fort herstelle. Wenn man (23) = konst. annimmt, was in Annäherung 


zutreffen wird, dann ist an jeder Stelle x, p, direkt proportional T‘,. 
Nach dieser Annahme erfüllt zu Beginn des Versuchs der Dampfdruck, 
in Abhängigkeit von x aufgetragen, etwa die in Fig. 2 gezeichnete Kurve. 


p 


Lönge/x) 
1 | Fig. 2. 

[| Der Teil be entspricht dem Temperaturgefälle, während in ab und 
cd konstante Temperatur herrscht. 

2 
Nun bestimmt = die Krümmung der Kurve in Fig. 2. In den 

| j äussern Teilen @b und cd ist die Krümmung Null. Von 5, bzw. e bis 
Ihe nach der Mitte 0 wächst sie bis zu einem Maximalwerte und fällt dann 
| N wieder auf Null. 
un Nach Gleichung (2) tritt dementsprechend zu Anfang eine Konzen- 
trationsänderung nur in den Querschnitten ein, die den gekrümmten 
Teilen der Kurve entsprechen, also links und rechts von der Mitte. Und 


4 | j! zwar wird Wasser von links nach rechts transportiert, wobei sich die 
Ein | 

el 

41 


Konzentration in 0 nicht ändert. Hierdurch sinkt der Dampfdruck bei 5, 
und in weiterem Verlauf dringt dann aus ab Wasser nach 5b hin vor 


| | und umgekehrt von e aus nach ed. Es ist bei nicht zu grosser Diffusions- 
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geschwindigkeit nach diesen Betrachtungen zu erwarten, dass bei kürzerer 
Versuchsdauer von der Mitte nach links, also zum wärmern Ende, ein 
Minimum und nach rechts zum kältern Ende ein Maximum der Kon- 
zentration nachzuweisen ist. 

Im weitern Verlaufe wandert dann immer mehr Wasser von ab 
nach cd hinüber. 

Wenn man als treibende Kraft innerhalb des hydratischen Körpers 
einen — dem Dampfdruck proportionalen — osmotischen Druck P des 
imbibierten Wassers annimmt, und für diesen die Gleichung P=K.e.T 
gilt, dann müsste für zwei Querschnitte 1 und 2 des hydratischen 
Zylinders im stationären Endzustande die van’t Hoffsche Beziehung 
a == 5 bestehen. 

Die ausgeführten Versuche in einem Konzentrationsintervall von 
10 bis 20°), Wasser zeigen eine erhebliche Abweichung von dieser Be- 
ziehung. Bei abnehmender Gesamtkonzentration nähern sich jedoch die 
Werte von ® dem Verhältnis Fr 

e T, 

Verwandt wurde von Kahlbaum bezogenes Kieselsäurehydrat mit 
etwa ein Molekül 4,0. Von Wichtigkeit für die Versuche ist es, dass 
wirklich p eine bestimmte Funktion von e und 7 ist und sich nicht 
etwa mit der Zeit ändert. Es ist dies deshalb zu beachten, weil die 
Untersuchungen von van Bemmelen eine irreversible Zustandsänderung 
nachgewiesen haben, die erst nach längerem Altern aufhört. Über das 
Alter des verwandten Hydrats war nichts bekannt, jedoch zeigte die 
Einstellung des Gleichgewichts bei den später zu andern Zwecken be- 
stimmten Dampfdruckkurven (Tabelle 6), dass das Hydrat im reversiblen 
Zustand angelangt war. Die Einstellung des Gleichgewichts mit einem 
bestimmten Dampfdruck der Umgebung ergab nämlich, von höhern und 
niedern Werten der Konzentration ausgehend, jedesmal dieselben Werte. 

Der Versuch mit Holz hat schon darauf aufmerksam gemacht, dass 
bei zu hohem ursprünglichen Wassergehalt an einigen Stellen bei der 
Thermolyse Wasser in flüssiger Form auftreten kann. Das Hydrat musste 
also bis zu einem gewissen Grade entwässert werden. Zu diesem Zwecke 
wurde es unter Glasglocken bei 25° über Schwefelsäure- Wassergemischen 
mit verschiedenen Wasserdampfspannungen ins Gleichgewicht gebracht. 
Die Einstellung ergab bei den verschiedenen Säuregemischen folgende 
Prozentgehalte: 


Prozentgehalt des 4,50, 25 35 50 70 90 
Wassergehalt des Hydrats 31-0 20.75 17-14 14-35 10.33 
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Die zugehörigen Gleichgewichtsdampfdrucke in Abhängigkeit vom Wasser- 
gehalt aufgetragen (Fig. 9), ergibt die Dampfspannungsisotherme für 25°. 
Wie die graphische Darstellung zeigt, hat sie die allgemeine oem der 
Isothermen quellbarer Körper. 

Zur Herstellung zweier verschiedener Temperaturen wurden zwei 
kubische Kupferkasten mit der Kantenlänge 15 cm gegeneinander ge- 
stell. An den beiden anstossenden Seiten waren genau gegenüber je 
sechs dünne Metallhülsen in’ das Innere hinein angebracht. In diese 
wurden die mit der Kieselsäure gefüllten etwa 18 em langen Röhrchen 
in Watte gehüllt derart hineingesteckt, dass sie ungefähr je zur Hälfte 
in’die beiden Kasten hineinragten. Etwa 1 cm blieb in: der Mitte ausser- 
halb der Bäder. Die Wasserbäder wurden durch Rührer und Thermo- 
regulatoren auf 55 und 35° konstant gehalten. Die Temperaturen 
schwankten Tag und Nacht hindurch um etwa + 0:25°, was in Anbe- 
tracht der zu erwartenden Genauigkeit ausreichte. 

Das auf einen ‚bestimmten Wassergehalt gebrachte Pulver wurde 
möglichst schnell und gleichmässig in ein Glasrohr eingestampft, dieses 
mit einem fast schliessenden Glasstäbehen verkittet und die Kittstelle 
mit einem Gummischlauch überzogen. Dann wurden die Röhrchen dem 

| Temperaturgefälle ausgesetzt, einzelne’-bis zu sieben Wochen, und zwar 

| immer mit der Kittstelle in dem 'kältern Bade. Nach Ausführung des 

Versuchs. wurde die enthaltene Substanz schnell nacheinänder in sechs 

N) ‘Fläschchen gefüllt und der: Wassergehalt durch Glühen im Platintiegel 
bis zur Gewichtskonstanz bestimmt. Beim anfänglichen Glühen wurde das 

Hi 'Hydrat zunächst grau, dann weiss, was nach van Bemmelen dadurch 

| | zu erklären ist, dass minimale ‘Mengen fremder Substanz aus der Luft 
absorbiert waren. 


1; 1. Versuchsreihe. 


Ki) In der Tabelle 2 ist die erste Versuchsreihe wiedergegeben. mit 
hi dem über 50°), 4,SO, ins Gleichgewicht gebrachten 17-14%), Wasser 
IH enthaltenden Hydrat. 

| | Der Prozentgehalt ist — wie durchweg — ausgedrückt in g Wasser 
| 

| 


pro 100 g geglühter Substanz. Es ist damit die Konzentration sehr nahe 
als Masse in der Volumeinheit ausgedrückt; denn das Kieselsäurehydrat 
u: ändert in dem untersuchten Gebiete mit Temperatur und Wasserauf- 
[43 nahme!) sein Volumen nicht merklich. 

Die Zahlen der wagerechten Reihen geben nacheinander den ge- 
| fundenen Gehalt der einzelnen Röhrchenabschnitte, und zwar befindet 


| 2) van m atesr Zeitschr. f. anorg. Chemie 23, 326 (1900). 
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Tabelle 2. 
Kieselsäurehydrat mit 17°14°,, Wasser. 
er 55° 55° Temperaturgefälle B5e ze  Gesamt- 
1 Tg. 15-25 15-24 16-5 20.0 18.35 18-23 17-1 
| —— . — — —— 
15-25 18-29 
u; 15-28 14-88 14-95 19-15 19.58 19.48 17-06 
———— u [m 
15-08 19-53 . 
Br 14-8 14-9 15-23 19.32 20.36 19-9 17-4 
— em 
14-85 20.13 
10 „ 1462 14-82 14-80 20-0 21-3 21-4 17:6 
N — — nn 
14:72 21-35 
16 „ 13:75 14-25 14.07 19.47 21.55 20.95 17:0 
— — — 
14-0 21-25 
Bu, 13-88 13-75 14-35 20.25 21-18 20-98 17:08 
-— — — 
13-82 21-08 
26 „ 13.67 13-87 13-88 18-43 22.3 22-75 17-35 
— — a m ne 
13-77 22.53 
35 „ 13-7 13-61 14-15 18-36 2175 21-5 17-3 
— — — — 
13-66 21-63 
49 „ 13-3 13-68 14-18 20-0 22.9 22:75 17-3 
— — a u 
13-49 22.83 


sich links das auf 55° und rechts das auf 35° erwärmte Ende. Das 
Temperaturgefälle befindet sich ganz innerhalb der beiden mittlern Ab- 
schnitte, die zusammen immer mindestens ein Drittel des gesamten 
Röhrchens, also etwa 6—7 cm umfassten. Der Abstand der beiden Bäder 
betrug etwa 1—1-5 cm, so dass innerhalb der beiden äussern Teile an 
jedem Ende die Temperatur gleichmässig konstant war. Das Mittel aus 
den beiden Teilen ist daher besonders angegeben. Zu Anfang des Ver- 
suchs hat das Mittel zwar keinen bestimmten physikalischen Sinn; wenn 
jedoch das System in den Gleichgewichtszustand oder diesem nahe ge- 
kommen ist, sollten die beiden Abschnitte gleichen Gehalt aufweisen. 
In der letzten Vertikalspalte sind die aus den je sechs einzelnen Glüh- 
bestimmungen erhaltenen Gesamtwassergehalte angegeben. Sie sind zwar 
fast durchweg etwas grösser als 17-.14°),, stimmen aber annähernd da- 
mit überein, ein Zeichen dafür, dass der Röhrchenverschluss ausreiehend 
dicht ist, und die Versuche brauchbare Resultate liefern. 

Eine graphische Veranschaulichung der Konzentrationsverhältnisse 
für aufeinanderfolgende Zeiten gibt Fig. 3. Als Abszissen sind hinter- 


einander die Mengen der aus jedem Abschnitt erhaltenen trockenen 
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Substanz, die etwa der Länge des Abschnitts entsprechen, und als Ordi- 
naten die zugehörigen Wassergehalte aufgetragen. Die einzelnen Ab- 
schnitte sind zu gross, um eine genaue Kurve hindurchlegen zu können. 
Am linken Ende der Teilfiguren herrscht die höhere Temperatur. 

Man sieht, dass schon nach einem Tage eine erhebliche Wasser- 
verschiebung eingesetzt hat, und zwar von dem wärmern zum kältern 
Teile. Innerhalb des mittlern Teils hat, wie es nach den Erörterungen 
auf S. 222 zu erwarten ist, die stärkste Verschiebung stattgefunden. Es 
wird dies angedeutet durch das stark ausgeprägte Maximum der Kon- 
zentration von der Mitte nach der kalten Seite hin und das, wenn auch 
weniger deutliche, aber auch vorhandene Minimum nach der warmen 
Seite. Dass das Minimum schwächer ausgebildet ist als das Maximum, 
dürfte darin seinen Grund haben, dass bei der um 20° höhern Tempe- 
ratur in der linken Hälfte die Diffusionsgeschwindigkeit grösser ist, also 
viel schneller ausgleichend auf den Extremalwert einwirkt. Dagegen 
kann das rechts von der Mitte angesammelte Wasser nicht so schnell 
in den äussersten rechten Teil hineindiffundieren. 

In den weitern Figuren für längere Versuchszeiten gleichen sich 
die extremalen Konzentrationswerte gegen die Enden immer mehr aus, 
und man sieht, dass die Wasserverteilung einem Zustande zustrebt, in 
dem die äussern Enden, innerhalb deren die Temperatur gleich ist, 
auch gleiche Konzentration annehmen; denn die Unregelmässigkeit der 
Abweichungen bald in der einen, bald in der andern Richtung (vgl. 
Tabelle 7), deutet darauf hin, dass diese Versuchsfehlern zuzuschreiben 
sind. Über den genauen Verlauf der Kurve innerhalb des Temperatur- 
gefälles kann man wegen der Grösse der Intervalle keinen Aufschluss 
erlangen. 

Die gezeichneten ex-Kurven haben zu der Tir-Kurve ungefähr 
symmetrische Gestalt. Am kalten Ende hat sich die Konzentration von 
der ursprünglichen Konzentration bedeutend weiter entfernt als am 
warmen Ende. In Fig. 3 sind für das 49 Tage dem Temperaturgefälle 
ausgesetzte, dem Gleichgewicht am nächsten befindliche Rohr diese 
Abstände mit a, bzw. b bezeichnet. Es ist bei 35%: a = 5.53%, und 
bei 55°: b = 3-81°),. 


Für dasselbe Rohr beträgt das Verhältnis — etwa 1.6, während 
1 
“ = 1:06. Die Abweichung von der S. 223 abgeleiteten Beziehung ist 
2 


also recht beträchtlich. 
Die schon erwähnten Mittelwerte aus den Konzentrationen der 
15* 
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Enden sind in Fig. 4 in Abhängigkeit von der Zeitdauer des betr. Ver- 
suchs aufgetragen. 

Man erkennt, wie die Konzentrationen am warmen und kalten 
Ende immer mehr auseinanderstreben, zuerst sehr schnell, dann immer 
langsamer von dem gemeinsamen Werte ce, nach ce, am 35°-Ende und 
nach c, am 55°-Ende. Die Versuche wurden bis zu 49 Tagen fortgesetzt. 
Wie Fig. 4 zeigt, ist bis dahin der Endzustand noch nicht vollständig 


erreicht. Es nimmt die Konzentrationsdifferenz noch dauernd etwas, 
wenn auch nur wenig zu. 


C — (2 
N. 
274 
79 
77 PEN ee er re ee ea 
751” ” 
. 155°) C, 
73 = b . 
70 20 30 40 5079. 


Fig. 4. 


2. Versuchsreihe. 


H I In der Vermutung, dass sich der Endzustand bei einem stärker 
if entwässerten Hydrat schneller einstellt, wurde eine zweite Versuchsreihe 


} 

I | bei denselben Temperaturen 55 und 35° mit dem über 90°, H,SO, 
6) ins Gleichgewicht gekommenen Material ausgeführt. Die Resultate sind 
It) in Tabelle 3 enthalten. Die Konzentration der eingefüllten Substanz be- 
| ii Tabelle 3. 

‚Fi Kieselsäurehydrat mit 10:33%, Wasser. 

il | Dr Temperaturgefäle 35° 35° rer 

Ri 9 Te. 112 109 10-8 12-7 13:68 14-63 12.22 
\ IB m — 

i Heel 11-05 14.16 

le 21 „ 11-12 11.08 11-12 13-24 14-5 14.54 12-45 
Hurt 11-1 14-52 
li | 31 „ 11-91 11:78 1189 1345 150 153 13:35 

h ms} — | —— nn 
Kl 11.85 15-15 
N 49 „ 10.85 11-45 11322 13:6 152 145 12.6 
83:45: — m 

I | 11-15 14-85 
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trug 10-33°),. Die in der Tabelle angegebenen Gesamtwassergehalte liegen 
jedoch bedeutend höher, etwa bei 12-5°|,. 

Unter sich stimmen sie jedoch bis auf den dritten Wert bei 31 Tage 
einigermassen überein, so dass die Röhrchen miteinander vergleichbar 
sind. Die Differenz gegen 10-33, dürfte darauf zurückzuführen sein, 
dass das stark entwässerte Hydrat beim Einfüllen und Herausnehmen 
rapide Wasser aus der Luft anzieht (vgl. S. 235). Die Operationen wurden 
alle möglichst gleichmässig vollzogen, wodurch die Übereinstimmung 
erreicht wurde. 

Die Wasserverteilung in den einzelnen Röhrchen zu verschiedenen 
Zeiten ist nicht besonders gezeichnet. Die erste Messung wurde erst 
nach neun Tagen ausgeführt, wo die Maxima und Minima zu den Seiten 
der Mitte schon verschwunden sind. Wie aus Tabelle 3 zu ersehen ist, 


c 
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haben für längere Versuchsdauer die ex-Kurven einen ähnlichen Ver- 
lauf wie in Fig. 3. Die Mittelwerte der Konzentration der beiden End- 
abschnitte sind ähnlich wie vorher in Abhängigkeit von der Zeit in 
Fig. 5 aufgetragen. 

Von c, ausgehend, streben die Konzentrationen wieder nach c, 
und c, auseinander. Das dritte Röhrchen fällt, wie schon erwähnt, wegen 
seines höhern Wassergehalts heraus. Man kann seine Werte mitbenutzen, 
wenn man die Differenzen der Mittelwerte vergleicht. Es ergibt sich: 


nach 9 21 3l 49 Tagen 
Differenz: 3-11 342 3:30 37% 


Von 9 bis zu 49 Tagen ändert sich die Differenz nur noch wenig, 
so dass man das System als praktisch in den Endzustand gekommen an- 
sehen kann. Wieder hat sich die Konzentration am kältern Ende vom ur- 
sprünglichen Werte c, weiter entfernt, als am wärmern Ende. Die Abstände 
bei dem 49-tägigen Versuche betragen am kalten Ende 2.25°, und am 
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warmen 1-45°),. Es ist 2 —= 1.33 gegen = 1-06; ebenfalls eine 
1 2 


grosse Abweichung von der van’t Hoffschen Beziehung. 


3. und 4. Versuchsreihe. 


Mit einem stärkern Temperaturgefälle wurden in einem zweiten 
Apparate zwei ähnliche Versuchsreihen bei der doppelten Temperatur- 
differenz 65°/25° ausgeführt. Die Resultate sind in gleicher Weise wie 
vorher in den Tabellen 4 und 5, und den Fig. 6 und 7 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 4. 
Kieselsäurehydrat mit 10-33°, Wasser. 
ee ee Temperaturgefälle 25° 25° per 
13 Tg. 10.49 11-13 11-35 16-42 16-38 16-46 13-46 
—— —— 
10-81 16-42 
ae 9.83 10.57 11-83 16-65 17:05 16-9 13-45 
— — Ze 
10-20 16-98 
48 „ 10.08 10-8 10-8 15-95 17.15 17-25 13-55 
— — —— — 
10-44 17-2 
Mittel 13-49 
Tabelle 5. 
Kieselsäurehydrat mit 14°35°/, Wasser. 

Versuchs 50 65° Temperaturgefälle 25° 25° el 
35 Te. 10-9 11-35 12.18 22-22 23-1 22-9 16-45 
— — — 

11-13 23-0 
43 „ 10.9 10-82 11-92 20-8 21-45 21-8 15-15 
nn nn 
10-86 21-63 
48 „ 10-7 —— 11-65 20-4 22-5 22.22 16-1 
—— — — — 

10-7 22-36 


Mittel 15-9 
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Wieder ist in dem System mit grösserem Gesamtwassergehalt (Fig. 7) 
der Verlauf unregelmässiger und vom Endzustand nach 48 Tagen weiter 
entfernt, während das weniger wasserhaltige System (Fig. 6) ihm schon 
ziemlich nahe gekommen zu sein scheint. 
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Fig. 7. 


Ein Vergleich zwischen dem Verhalten bei einfacher und doppelter 
Temperaturdifferenz ist nicht möglich, da keine Reihen mit gleichem 
Gesamtgehalt vorliegen. Man kann nur feststellen, dass beim Verdoppeln 
der Temperaturdifferenz sich die Konzentrationsdifferenz nicht ganz ver- 
doppelt. 

Ob das stärkere Temperaturgefälle die Wanderung des Wassers 
beschleunigt, kann nicht geprüft werden, da bei den Versuchsreihen 3 
und 4 Messungen mit kurzer Versuchsdauer fehlen. Es liegt die An- 
nahme jedoch nahe, so dass in Fig. 6 und 7 die Kurven derart ergänzt 
sind, dass sie bei c, eine steilere Tangente besitzen als die Kurven 
der Figuren 4 und 5. 

Für 2 ergeben sich die Werte 1-65, bzw. 2.09 gegen a — 1.134; 
also wiederum eine starke Abweichung wie bei den Versuchsreihen lund2. 


Ist die Gleichheit des Dampfdrucks in allen Querschnitten der 
hydratischen Säule die Bedingung für den stationären Zustand’? 

Diese naheliegende Annahme ist nicht selbstverständlich; so hat 
sich z. B. beim Ludwig-Soretschen Phänomen in Lösungen die Gleich- 
heit des osmotischen Drucks nicht bestätigt. Auch hat Knudsen!) auf 
Fälle aufmerksam gemacht, wo im stationären Zustande in den ver- 

1) Loc. eit, 
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schieden temperierten Teilen poröser Körper der Druck eines Gases 
verschiedene Werte besitzt. 

Die Annahme könnte geprüft werden, falls die pc T-Fläche für 
das Kieselsäurehydrat bekannt wäre. Die Fläche verläuft an allen Stellen 
kontinuierlich. Ein Schnitt ist uns schon bekannt in der pc-Isotherme 
für 25°, die konvex zur c-Achse beginnt, dann durch einen Wende- 
punkt konkav wird. Bei höhern Temperaturen werden die Isothermen 
immer steiler zur T-Achse abfallen. Die p7-Kurven steigen mit der 
Temperatur, und zwar in beschleunigter Weise, ähnlich wie bei ..einem 
Schwefelsäure-Wassergemisch. Von Wichtigkeit für uns sind die Kurven 
konstanten Drucks; denn 
die Punkte, welche 
durch die e7T-Werte an 
den Enden unseres 
Röhrchens im stationä- 
ren Zustande gegeben 
sind, müssen nach unse- 
rer Annahme auf dieser 
Kurve liegen. Projiziert 
man die zu T, und T, 
prcorst gehörendenPunkteeiner 

solchen Kurve für den- 
jenigen Druck p, der 
sich in unserem Röhr- 
chen eingestellt hat, auf 
die e7-Ebene, dann er- 
. hält man die zugehöri- 
7 . 
Fig. 8. gen Konzentrationen c, 
und c,. Oder aber man 
projiziert, wie es in Fig. 8 schematisch dargestellt ist, die isothermen 
Schnitte für T, und T, auf die pc-Ebene. Die in dieser Ebene durch 
p gezogene Parallele zur c-Achse muss dann die Projektionen in den 
c, und c, entsprechenden Punkten 1 und 2 schneiden. Damit ist eine 
Prüfung der erhaltenen Resultate möglich. 

Zu diesem Zwecke wurden die Kurven (p, e)r=xonst. für 35 und 55° 
bestimmt nach dem van Bemmelenschen Verfahren. Das Hydrat wurde 
in kleinen Glaseimerchen, die an die Glasstöpsel gutschliessender Flaschen 
zu befestigen waren, über Schwefelsäure-Wassergemischen im Thermo- 
staten so lange aufgestellt, bis die Gewichtsänderung weniger als 0-01 mg 
auf 1g pro Tag betrug, der Wassergehalt dann durch Glühen bestimmt. 
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Die Einstellung des Gleichgewichts, die durchschnittlich nach 20—30 
Tagen erreicht war, wurde sowohl von einem wasserreichern (t), wie 
wasserärmern (|) Produkt ausgehend, hergestellt. In Tabelle 6 sind die 
gefundenen Werte nebst den Mittelwerten daraus angegeben. 


Tabelle 6. 
Wassergehalt von Kieselsäurehydrat im Gleiehgewieht mit Schwefelsäure- 
wassergemischen 
bei 35° 
% H,SO, 25 35 50 60 70 90 
Wassergehalt + 23-95 + 18-55 + 15-35 +4 11-2 4 678 
des Hydrats | 23-45 y 18-78 $ 15-62 ) 13-55 y 11-04 4 10.33? 
y 15-55 4 11.09 
Mittel: 23-7 18.67 15-51 13-55 11-11 6-78 
bei 55° 
Wassergehalt (17-05) 1151 + 12-95 4 10-45 4 6-27 
des Hydrats } 15-02 131 Y 10-5 
Mittel: 15-06 13-03 10.48 6-27 


Die von beiden Seiten erreichten Einstellungen zeigen eine be- 
friedigende Übereinstimmung. Es ist damit die Reversibilität des Kiesel- 
säurehydrats in dem untersuchten Gebiete erwiesen. 

Bei 55° konnte für die 25 und 35°),ige Schwefelsäure die Einstellung 
nicht erreicht werden, da sich Wasser in den Eimerchen kondensierte. 
Im übrigen wurden die Eimerchen nicht über der Säure zum Wägen 
abgekühlt, sondern sofort nach der Herausnahme aus dem Thermostaten 
in Wägegläschen gebracht und darin gewogen. 

In Fig. 9 sind die beiden erhaltenen pc-Kurven aus Tabelle 6 ge- 
zeichnet. 

Die Isotherme für 35° zeigt wieder die charakteristische S-förmige 
Gestalt. Für die 55°-Isotherme ist nur der untere Teil bestimmt. Sie 
beginnt wie die andern konvex und läuft dann sehr steil hoch, wird 
dann aber auch durch einen Wendepunkt in einen konkaven Teil über- 
gehen; denn zu höhern Wassergehalten hin schneiden die Kurven die 
Dampfdruckkurve der wässerigen Lösung von SiO, in Wasser, gehen 
also fast in eine Horizontale über. 

Die Isothermen verlaufen in einem sehr kleinen Konzentrations- 
intervall, so dass kleine Fehler bei der Bestimmung der Konzentration 
einen grossen Einfluss: auf die Genauigkeit der Kurve ausüben. 

In der ersten Versuchsreihe Tabelle 2 kann man das 49 Tage dem 
Temperaturgefälle ausgesetzte Röhrchen als dem Endzustand am nächsten 
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ansehen. Geht man also von 22.83°, am kältern Ende aus auf den 
entsprechenden Punkt a der 35°-Isotherme, wie es in Fig. 9 durch 
Pfeile angedeutet ist, und dann horizontal zur 55°-Isotherme, so ge- 
langt man etwa zu a”, entsprechend einer Konzentration von 13-8°),. 
Das Röhrchen enthielt an dem entsprechenden wärmern Ende 13-49 9), 

Wasser. In gleicher Weise 

erhält man für die zweite 
Fr Versuchsreihe Tabelle 3 dem 
Punkt 5” entsprechend etwa 
11-5 statt 11-15°), im Röhr- 
chen. Es sind dies Abwei- 
chungen unter 0-5%,. Die 
Übereinstimmung kann als 
ausreichend angesehen wer- 
den, in Anbetracht der schon 
erwähnten Ungenauigkeit der 
Kurven besonders der 55°- 
Isotherme. 

Geht man von den Kon- 
zentrationen an den beiden 
Röhrchenenden aus auf die 
zugehörigen Kurven, was die 
Punkte a, a’, bzw. b, b’ liefert, 
so sollte die Verbindungslinie 
der auf diese Weise erhalte- 
nen Punkte eine Horizontale 
sein. Die Abweichung erfolgt 
in beiden Fällen nach derSeite, 


R 
Momm 1 


50mm { 


| 70 20 30 © dass sie nicht auf den noch 
1 /sothermen nicht erreichten Endzustand 
Kle Fig. 9. 


Bi zurückgeführt werden kann. 
HH Nun liegen zwar die Punkte der 55 und 35°-Isothermen bei etwas | 
zu hohen Konzentrationen, denn das stark entwässerte Hydrat zieht | 
I beim Überführen aus den Schwefelsäureflaschen in den Platintiegel 
| und beim Wägen desselben rapide Wasser aus der Luft an. Die Opera- 
| tionen dauern etwa 1 bis 1!/, Minute. Durch Versuche wurde festgestellt, 
a. dass in dieser Zeit angezogen wurden von einem 
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Bringt man diese Korrektion an die Isothermen an, dann laufen aller- 


dings die Verbindungslinien aa’ und bb’ fast genau horizontal. Zu be- 
denken ist jedoch, dass auch der Wassergehalt in den Röhrchenteilen 
in gleicher Weise zu korrigieren ist; denn auch bei deren Analyse 
muss die Substanz in einen Platintiegel gebracht und gewogen werden. 
Die beiden Korrektionen, in gleicher Weise angebracht, würden sich 
dann aufheben. 

Die Abweichungen sind wahrscheinlich auf die verschiedene Stärke 
des Wasseranziehens aus der Luft zurückzuführen. Einen Anhaltspunkt 
für die Grösse derartiger Fehler kann man auf folgende Weise ge- 
winnen. 

Die beiden Endabschnitte in den Versuchsröhrchen an jeder Seite 
befinden sich bei gleicher Temperatur und sollten im Endzustande 
gleiche Konzentration besitzen. Für alle Versuchsreihen kann man an- 
nehmen, dass dieser Zustand nach etwa 25 Tagen angenähert erreicht 
ist. Bestimmt man die Abweichungen voneinander — z. B. positiv in 
derjenigen Richtung, die einer Fortsetzung des Temperaturgefälles auch 
in diese Endabschnitte entsprechen würde — dann ergibt sich folgen- 
des Resultat (Tabelle 7). 


Tabelle 7. 
T, = 55° ZT, = 3° 
Aus Tabelle 2 26 Tage +02, + 0-45 °/, 
. 35 „ — 0.09 — 0.25 
“ 49 „ + 0-38 — 0.15 
Aus Tabelle 3 3 ,„ — 0.13 +03 
. 49 „ +06 —0.7 
Aus Tabelle 4 48 „ + 0.72 +01 
Aus Tabelle 5 35 „ + 0-45 — 0.2 
de 43 „ — 0.08 + 0.35 
. 48 „ _ — 0.28 


Die Regellosigkeit des Vorzeichens deutet darauf hin, dass die Dif- 
ferenzen Versuchsfehlern zuzuschreiben sind. 

Die oben konstatierte Abweichung der Punkte a” von a’ und 5” 
von 5’ um etwa 0-4], liegt also durchaus innerhalb der hier auftreten- 
den Fehler, wie Tabelle 7 erkennen lässt. Die Gleichheit des Dampf- 
drucks im stationären Zustand an beiden Seiten der Hydratsäule kann 
somit als experimentell nachgewiesen angesehen werden. 

Für die Versuchsreihen 3 und 4 wurde diese Bedingung für den 
Endzustand nicht geprüft, da die Isotherme für 65° mit der angegebenen 
Methode nicht gut zu bestimmen war. 
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Ein Punkt ist noch wichtig für die ausgeführten Versuche. Falls 
die Konzentration an dem kalten Ende den für die betreffende Tem- 
peratur T, bestimmten Sättigungswert c, überschreitet, muss hier flüs- 
siges Wasser auftreten. Der 
Dampfdruck steigt auf den Druck 
des reinen Wassers bei 7,. An 


Vu nm nn 


350 „dem wärmern Ende herrscht 
2 . dann derselbe bekannte Dampf- 
Po druck. Bestimmt man dort die 


Konzentration, so ist damit ein 

Punkt der T,-Isotherme bekannt. 

Es wäre dies eine Methode, 

die Dampfspannungsisothermen 

auch für höhere Temperaturen 

P zu bestimmen. Man kann sie 
: modifizieren, indem man zwei 
kommunizierende Ballons auf 
verschiedener Temperatur hält, 
in denjenigen mit höherer Tem- 
. N . peratur das Hydrat, und in den 
andern reines Wasser einfüllt. 
Trägt man im Hinblick auf 


Fig. 10. 


die Nernstsche Formel für ideal konzentrierte Lösungen — RT In 


Po 
= — a. das Verhältnis e in Abhängigkeit von c auf, so ergeben sich 
0 


die in Fig. 10 gezeichneten Kurven (p, = Druck des reinen Wassers). 

J. R. Katz!) hat gezeigt, dass, falls man das System SiO,-Wasser 
als feste Lösung auffasst, und die Quellungswärme @ darstellbar ist 
durch: A.c 


dQ 
de 
nun an, dass Q zwischen 25 und 35° nicht stark von der Temperatur 
abhängt, dann müssten alle drei Kurven, Fig. 10, identische Gestalt 
haben. Die gezeichneten Kurven laufen fast parallel. Es wäre dies 
wieder eine Bestätigung der Anwendbarkeit der Nernstschen Formel 
auf diesem Gebiete. 


die Form der. Isothermen bestimmt ist durch ( ) . Nimmt man 
ß c=(0 


1) Loc, eit. 
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Die letzten Betrachtungen führen auf eine etwas modifizierte Ge- 
stalt der pcT-Fläche. Falls nämlich (22) < als etwa 50 kal. ist!), 
c=_0 
p 


verlaufen die 6 e)-Kurven und damit auch die (pc)-Kurven direkt 
0 


von Beginn an konkav zur c-Achse. Während also beim Kieselsäure- 
hydrat die Fläche aus einem konvexen und konkaven Teil besteht, wird 
bei andern Systemen nur der konkave Teil vorhanden sein. Anderseits 
könnte auch unsere Fläche, falls @ mit 7 unter den angegebenen Be- 
trag sinkt, in einen bloss konkaven Teil übergehen. 


Wirkung eines Temperaturgefälles auf eine Säule von Hydraten mit 
diskontinuierlicher Änderung der Dampfspannung. 


Während bei wasserhaltigen Stoffen mit einer kontinuierlichen 
pcT-Fläche die Konzentration in einem Röhrchen unter dem Einfluss 
eines 'Temperaturgefälles sich kontinuierlich von Ort zu Ort ändert, 
müssen bei einem Salz mit echten Hydraten oder in ähnlichen Systemen 


Wasser MH, 


Fig. 11. 


getrennte Schichten entstehen. Die Fläche der Dissociationsspannung in 
Abhängigkeit von e und 7 besteht aus einzelnen Streifen, deren Schnitte 
T = konst. parallel zur c-Achse verlaufen, entsprechend dem Umstande, 
dass jedesmal zwei Hydrate oder hydratwasserfreies Salz ein System 
vollständigen Gleichgewichts bilden. In Fig. 11 ist ein Teil der Fläche 
für drei Hydrate H,, H, und H, schematisch gezeichnet. Im allgemeinen 
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ist es nicht notwendig, dass die Dissociationsdruckflächen bei allen 
Temperaturen untereinander verlaufen; sie können sich bei bestimmten 
Temperaturen schneiden. 

Füllt man ein Rohr mit einem Material von bestimmtem Gesamt- 
wassergehalt und legt ein Temperaturgefälle an, dann wird sich im 
stationären Zustande wieder in allen Teilen der gleiche Wasserdampf- 
druck herstellen. Man hat also für das betreffende Temperaturintervall 
eine Ebene p = konst. durch die gezeichnete Fläche zu legen. Sie durch- 
schneidet die Fläche etwa in dem gebrochenen Linienzuge abedefgh. 
Jeder Temperatur entspricht ein Punkt auf den senkrechten Flächen 
der Hydrate, bzw. des wasserfreien Salzes. Die Gesamtheit dieser Punkte 
wird repräsentiert durch die Strecken ab, ed, ef, gh, bzw. in der cT- 
Ebene durch die entsprechenden eingestrichenen Projektionen. Die 
Schnittlinien be, de, fy dagegen, denen die Systeme, bestehend aus 
zwei Kristallarten entsprechen, gehören in ihrer ganzen Länge nur zu 
einem Temperaturpunkte, da sie senkrecht zur p 7-Ebene stehen. 

Man erhält eine Übersicht über die Verhältnisse zu unserem Ver- 
suchsrohr, wenn man den Linienzug a’b’e’d’ef'g’h’ auf die T-Achse 
projiziert, wodurch man die Punkte a”, (be)”, (de)”, (fg)” und h” er- 
hält. Nebeneinander liegen mit steigender Temperatur von a” bis (be)” 
das entsprechende Hydrat H,; von (be)” bis (de)” das Hydrat H,, von 
(de)’ bis (fg)” dann H, und zuletzt bis h” das wasserfreie Salz. Im sta- 
tionären Zustande erhält man also nebeneinander scharf getrennt in 
verschieden langen Schichten die in dem betreffenden Gebiet möglichen 
Verbindungen, während Schichten aus Gemengen zweier Verbindungen 
nicht auftreten. 

Die Lage des Schnitts ab ... % hängt von dem Gesamtwassergehalt 
des eingefüllten Materials und der Grösse des Temperaturintervalls ab. 
Bei höherem Wassergehalt ist es möglich, dass der Schnitt p = konst. 
teilweise durch die Dampfdruckfläche der Lösung eines Hydrats hin- 
durchgeht. 

Ist auf eine längere Strecke die Temperatur konstant, dann kann 
es vorkommen, dass sie gerade dem Punkte (be)”, (de)” oder (fg)” ent- 
spricht. In diesem Falle kann auch ein Gemisch zweier Hydrate exi- 
stieren. 

Dadurch also, dass man eine Säule aus einem wasserhaltigen Salze 
einem Temperaturgefälle aussetzt, wäre eine Methode zur Auffindung 
der verschiedenen Hydrate und ihrer Existenzbedingungen gegeben. 
Um ihre Anwendbarkeit zu prüfen, wurden einige Versuche unter- 
nommen mit Stoffen, deren Hydrate sich durch verschiedene Farben 
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unterscheiden, so dass man leicht ihr Auftreten äusserlich erkennen 
kann. 

Als sehr geeignetes Material bot sich das von Buxhoevden und 
G. Tammann!) untersuchte und von Herrn Geh.-Rat Tammann mir 
zu diesem Zweck zur Verfügung gestellte Magnesiumplatineyanür. Es 
bildet vier verschieden gefärbte Hydratstufen: 


mit 6-8—8.1 aq. rot 


. 5 „  hellgelb 
S 4 „ hellgrün 
m 2 _„. weiss 

Pr 0 „ orange. 


Die mit der Luft im Gleichgewicht stehende rote Substanz wurde bei 
60° so lange entwässert, bis sie vollständig in das hellgrüne Hydrat 
mit 4 aq. übergegangen war. Das feine Pulver wurde in ein 18 cm 
langes Glasrohr eingestampft und dieses 5 cm weit auf 100° erhitzt. 
Nach etwa zwei Stunden hat sich in dem erwärmten Teil das weisse 
Dihydrat gebildet. Am Ende des Temperaturgefälles gegen das kalte 
Ende hin bildete sich eine 4cm dicke, nach beiden Seiten scharf ab- 
gegrenzte Schicht von den roten Hydraten. Das übrige kalte Ende blieb 
in der Farbe ungeändert. Es fehlen zwischen Weiss und Rot die Schichten 
des hellgelben und des hellgrünen Hydrats. 

Nach längerem Erwärmen beginnt sich die rote Schicht in der 
Mitte aufzulösen, da zuviel Wasser von dem auf 100° erwärmten Ende 
herüberdestilliert. Das Röhrchen wurde darauf aus dem Bade entfernt. 
Nach längerem Lagern bei Zimmertemperatur entstand dann zwischen 
Rot und Weiss in einer 0-4cm dicken Schicht das hellgrüne Hydrat, 
während das gelbe ausblieb. 

Um durch einen niedrigern Gesamtwassergehalt eine teilweise 
Lösung auszuschliessen, wurde das Material so weit entwässert, bis ein 
Gemenge von weissem Dihydrat und grünem Tetrahydrat entstanden 
war. Das Gemenge wurde in einem Röhrchen 5 cm weit allmählich bis 
auf 125° im Ölbade erhitzt. Nach einem Tage hatte sich bei 5cm — 
also mitten im Temperaturgefälle — eine scharfe Trennungsstelle zwischen 
dem weissen Hydrat mit 2 aq. und dem grünen mit 4 aq. ausgebildet. 
Nach drei Tagen schob sich diese Trennungsstelle bis zu 6-6 cm gegen 
das kalte Ende vor. Gelbe und rote Hydrate traten am kalten Ende 
nicht auf, da nicht genügend Wasser herüberdestilliertee Um mehr 
Wasser in den kalten Teil zu bringen, wurde das Robr 10 cm weit in 
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das Bad eingeschoben. Es reichte aber auch dies nicht aus, um die 
höhern Hydrate zu erzeugen. 

Nach Unterbrechung des Versuchs hatten sich dann aber nach 
einstündigem Lagern bei Zimmertemperatur alle Hydrate gebildet in 
einer Reihenfolge, wie sie Fig. 12 angibt. Der äusserste Teil an der 
kalten Seite ist unverändert geblieben. Der rote Teil bildet sich am 
Ende des Temperaturgefälles, wohin das meiste Wasser gewandert ist. 
Auffallend ist die Stellung des hellgelben Hydrats mit 5 aq. zwischen 
denen mit 4 und 2 ag. 
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In ähnlicher Weise wurden Versuche mit CoC/, gemacht, dessen 
Anhydrid blau ist, und das nach Lescoeur!) ein rotes Hydrat mit 6 ag. 
und ein violettes mit 2 aq. besitzt. Das rote Hexahydrat wurde fein 
gepulvert und über P,O, drei Tage getrocknet, so dass sich teilweise 
das Dihydrat gebildet hatte. Beim Anwärmen löste sich jedoch die 
Substanz im Temperaturgefälle auf. 

Um dies zu vermeiden, wurde durch Trocknen bei 55° das violette 
Dihydrat hergestellt. Das damit gefüllte Rohr wurde 8 cm weit erwärmt, 
und zwar allmählich steigend bis zunächst auf 58°. Nach einem Tage 
war dann bis zu 6-0 cm, also innerhalb des erwärmten Teils, das blaue 
Anhydrid entstanden. Darauf folgte bis 6-9 cm eine violette Schicht, 
darauf eine weisslich rote Schicht bis 8 cm, also zur Mitte des Tempe- 
raturgefälles. Darauf folgte bis 8-8 cm eine rosarote Schicht. Den Rest 
nahm das unverändert gebliebene violette Hydrat ein; durch eine etwas 
intensivere Färbung gegen die rote Schicht hin wird angedeutet, dass 
etwas Wasser auch schon in diesen Teil eingedrungen st. 

Nach zwei Tagen hatte sich die Lage der Schichten nicht merklich 
geändert. Es wurde daher die Temperatur weiter gesteigert bis auf 63°. 
Dadurch rückt das blaue Anhydrid bis gegen 7-5 cm vor, die violette 
Schicht des Dihydrats verschmälert sich von 0-9 auf 0-3 cm, und die 
weisslichrote Schicht wird ebenfalls rosarot. Bei noch weiterer Tem- 
peratursteigerung verschwindet die violette Schicht ganz; ausserdem 
aber löst sich die Substanz an der Stelle des Temperaturgefälles auf. 


!) Recherches sur la dissolution etc. Lille 1888. 


Über Thermolyse. 241 


Die weisslichrote Schicht ist nicht als besonderes Hydrat aufzu- 
fassen, sondern ist mit der rosaroten Schicht identisch. Die hellere 
Schicht liegt in der wärmern und die dunklere in der kältern Hälfte 
des Temperaturgefälles. Der Farbunterschied wird auf die verschiedene 
Temperatur zurückzuführen sein. 

In diesem Falle werden also wirklich die drei bekannten Hydrate 
nebeneinander erhalten. 

Ein drittes Rohr mit einem noch wasserärmern blauvioletten Ma- 
terial wurde bis auf 125° erwärmt. Es bildete sich innerhalb des er- 
wärmten Teils eine scharfe Trennungsstelle zwischen Blau und Violett. 
Der Teil von dieser bis zum kalten Ende blieb violett mit einer etwas 
intensivern Färbung am kalten Ende des Temperaturgefälles. Das rote 
Dihydrat tritt bei einer Versuchsdauer von sechs Tagen nicht auf. 

Es wurde noch versucht, die Hydrate von 0480, mit 1, 3 und 
5 H,O, deren Farbe sich von Grünlichblau bis Blau ändert, nebenein- 
ander zu erhalten. Der Unterschied in der Färbung des feinen, fast 
weissen Pulvers ist aber so wenig deutlich, dass im Temperaturgefälle 
125°/20° ein Auftreten von Schichten nicht bemerkt werden konnte. 

Die Versuche zeigen, dass die Methode kein sicheres Hilfsmittel 
zur schnellen Auffindung der in einem Temperaturintervall möglichen 
Hydrate darbietet, ganz abgesehen davon, dass sie nur in den seltenen 
Fällen anwendbar ist, wo sich die einzelnen Hydrate durch ihre Farben 
unterscheiden. Das Gelingen hängt zu sehr von dem richtigen Wasser- 
gehalt des Ausgangsmaterials, von dem Temperaturintervall und der 
Versuchsdauer ab. Ausserdem führt das aus dem warmen Teile destil- 
lierende Wasser durch Ansammlung am Ende des Temperaturgefälles 
den Übergang in die wässerige Lösung herbei, was nur durch sehr all- 
mähliches Anwärmen vermieden werden kann. 


Thermolyse von Benzol in Kautschuk. 


Wie schon hervorgehoben, findet bei den bisherigen Versuchen die 
Wanderung der einen Komponente nicht ausschliesslich innerhalb des 
festen Körpers selbst statt. Ein solcher Fall lässt sich verwirklichen, 
wenn man als Lösungsmittel Kautschuk nimmt und diesen fest in ein 
Glasrohr einpresst. Als geeignetes Material erwies sich ein engkalibriger, 
schwarzer Kautschukschlauch von etwa 2 mm Wandstärke, der sich 
mittels eines eingeführten Glasstabes fest an die Wandung eines Glas- 
rohres anpressen lässt. Kautschuk nimmt den Dampf verschiedener 
Flüssigkeiten, z. B. von Alkohol und Benzol in reichlicher Menge auf, 


und zwar bis zu einem Sättigungswert, der kontinuierlich von dem 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 16 
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Benzoldampfdruck im Aussenraum abhängt. Es ist also 9 eine bestimmte 
Funktion von e und T. Um dies festzustellen, wurde für 30° die Kon- 
zentration des Benzols in Kautschuk bei verschiedenen Dampfspannungen 
ermittelt. 

Es wurden zu diesem Zwecke Kautschukschnitzel an die Deckel 
von Wägegläschen befestigt und in weite Reagensrohre im Thermostaten 
eingehängt. Sie wurden umspült von einem Luftstrom, der vorher zwei 
Waschflaschen mit Benzol, die in einem zweiten Thermostaten auf ver- 
schiedener Temperatur von 8 bis 25° gehalten werden konnten, passiert 
hatte, also von Benzoldampf mit bekannter Spannung gesättigt war. Von 
Zeit zu Zeit wurden die Schnitzel schnell in die zugehörigen Wäge- 
gläser gebracht und die Gewichtsänderung bestimmt. Nach etwa zehn 
Stunden war die Einstellung des Gleichgewichts erreicht. In Tabelle 8 
sind für die betreffenden Dampfdrucke p die Mittelwerte der Konzen- 
tration aus verschiedenen Messungen enthalten. 


Tabelle 8. 
Temp. des Benzols p c 
12° 50 mm 68%, 
15  „ 8-5 „ 
17-5 66 „, 10-5 ‚, 
20 75 „ 12-4 „ 
22.5 8 „ 13-5 „ 
25 92 „ 17.5 „ 


Die sich daraus ergebende pc -Kürve ist in Fig. 13 gezeichnet. 
dr Bei höhern Dampfdrucken 
als 92 mm kondensiert sich Benzol 
in den Überleitungsröhren zwi- 
schen den beiden Thermostaten. 
Ein weiteres Verfolgen der Kurve 
zu höhern Benzolgehalten ist dar- 
um nicht möglich, wenn man die 
Überleitungröhren nicht heizen 
will. 
sol Zunächst wurde versucht, ein 
, i bei bestimmtem Dampfdruck ge- 
10% 15% c sättigtes Stück Schlauch in ein 

Fig. 18. Rohr einzuführen. Es liess sich 


75% 


jedoch dann ein eng anschliessender Glasstab nicht einschieben, was 
erst gelingt, wenn sich auf der Innenwand des Schlauches eine dünne 
Flüssigkeitsschicht befindet. Wie ja bekannt ist, muss man erst einen 
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Gummischlauch anhauchen, ehe man ihn prall auf ein längeres Glas- 
rohr schieben kann. 

Es wurde daher folgender Weg eingeschlagen: Ein gut gewaschenes 
und getrocknetes Stück Kautschukschlauch von 6 cm Länge wurde an 
einem Ende mit einer Nähgarnöse versehen, wie sie Fig. 14 zeigt. Im 
folgenden ist dieses Ende mit g bezeichnet. Der 
Kautschuk wurde 5 Sek. in flüssiges Benzol getaucht, “ 
dann schnell in ein Glasrohr gezogen und ein 
vorher ausgepasster Glasstab nachgeschoben. Schon Fig. 14. 
nach einigen Sekunden war der Stab nicht mehr 
zu bewegen, auch wenn er nur etwa 1 cm eingeschoben worden war. 
Ein festes Anliegen ist somit sichergestellt. Die Röhrchen wurden an 
beiden Seiten zugeschmolzen, und die aufgenommene Menge Benzol 
durch Wägen bestimmt. 

Zehn solcher Röhrchen wurden fünf Wochen gelagert, um die voll- 
kommen ungleichmässig aufgenommene Flüssigkeit zur homogenen Ver- 
teilung zu bringen. Dass dies noch, nicht erreicht ist, zeigen die nach 
dieser Zeit analysierten Röhrchen Nr. 9, 6, 4. Um bei dem Heraus- 
nehmen des Kautschuks aus dem Rohr einen Verlust an Benzol zu 
vermeiden, wurde folgendermassen verfahren. Das Glasrohr wurde an 
den betreffenden Stellen angeritzt, dann Rohr, Kautschuk und Stab mit 
einem Messer durchschlagen und die einzelnen Stücke mit dem an- 
haftenden Glase sofort in Wägegläser gebracht. Bei diesem Verfahren 
ist die Oberfläche, aus der Benzol verdampfen kann, nur sehr klein. 

Der Prozentgehalt wurde bestimmt durch den Gewichtsverlust beim 
Liegen an der Luft. Die gefundenen Gehalte der in drei Teile zer- 
schnittenen Schläuche sind in Tabelle 9 Nr. 9, 6, 4 angegeben. 


Tabelle 9. 

Nr. Gesamtgehalt 
9 11-55 11-53 17.35 g 13-1 [10-55] 
b 6-47 5.67 8:37 g 6-67 [6-6] 
4 8:5 7-48 9.32 g 8.58 [7-93] 


In der letzten Spalte stehen die aus den einzelnen Bestimmungen 
erhaltenen Gesamtgehalte, dahinter in Klammern die beim Einfüllen 
aufgenommene Menge Benzol, ebenfalls ausgedrückt in Prozenten be- 
zogen auf nichtimbibierte Substanz. Abgesehen von Nr. 9, wo wahrschein- 
lich ein Fehler unterlaufen ist, stimmen beide in Anbetracht der grossen 
Fehlerquellen einigermassen überein. Es gilt dies auch für die später 
analysierten Röhrchen. Und zwar liegen die aus der Analyse erhaltenen 

16* 
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Gesamtgehalte sämtlich höher als die ursprünglichen. Es wird das daran 
liegen, dass sich bei dem gewaltsamen Durchschlagen winzige Glas- 
splitter festgesetzt haben, also zunächst bei Glas + Kautschuk + Benzol 
mitgewogen werden, dann beim Befreien des Kautschuks von den Glas- 
teilen oder bei den folgenden Wägungen abspringen. Sie werden also 
als Benzol gewertet. 

Die mit g bezeichneten Teilstücke weisen den grössten Gehalt auf, 
ebenso hat das entgegengesetzte Ende einen höhern Gehalt als das 
Mittelstück. Es lässt sich dies so erklären: Beim Einschieben des Glas- 
stabes wird das im Innern des Schlauches befindliche flüssige Benzol 
vor ihm hergeschoben und sammelt sich an dem Ende g, von welchem 
aus der Schlauch in das Glasrohr eingezogen worden war. An dem 
andern Ende wird noch ein Tropfen nach dem Herausnehmen aus dem 
Benzol hängen geblieben sein. 

Der Befund, dass sich nach fünfwöchentlicher Lagerung das Benzol 
noch nicht homogen verteilt hat, lässt auf eine geringe Diffusions- 
geschwindigkeit schliessen. 

Wenn man die Art der ursprünglichen Verteilung des Benzols be- 
achtet, werden die Resultate der einem Temperaturgefälle 58°/28° aus- 
gesetzten Präparate erklärlich. Sie sind in Tabelle 10 und Fig. 15 
Nr. 10, 8, 7, 2, 3, 1, 5 in ähnlicher Weise wie beim Kieselsäurehydrat 
angegeben. 


Tabelle 10. 

Nr. ge eg 58° Temperaturgefälle 28° Gesamtgehalt 

10 12 Te. 11-25 g 10.95 9.02 10-4 [10-3] 
8 51 9.53 12-0 g 86 [7-48] 
7 22, 8-42 g 6-88 7-7 76 [7.17] 
2 5: ;, 8-47 g 6-13 6-80 7.05 [6-97] 
3 BB. 778g 7:52 72 7-57 7.48 [7.47] 
1 59 „ T4g 7-65 71 7-9 75 [7.22] 
5 65 „ 717g 6-92 6-78 6-51 6-68 [6-7] 


Mit Ausnahme von Nr. 8 sind alle Röhrchen derart eingesetzt, dass 
sich das g-Ende mit dem ursprünglich höchsten Gehalt in dem wärmern 
Bade befindet. Der Verlauf des Versuchs ist also derart, dass das 
Temperaturgefälle zunächst den Ausgleich der ursprünglichen Verteilung 
des Benzols beschleunigt und dann erst in einem weitern Stadium den 
dem Temperaturgefälle entsprechenden Zustand herstellt. 

Zu Nr. 8 ist noch zu bemerken, dass an dem auf 58° erwärmten 
Ende die angeschmolzene Spitze abgebrochen war, so dass der Wert 
51°), wahrscheinlich zu niedrig ausgefallen ist. Jedenfalls sieht man an 
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diesem Versuch, dass im Gegensatz zu allen andern das Temperatur- 
gefälle nicht ausgleichend gewirkt hat. Es scheint vielmehr der erwartete 
Zustand mit einer grössern Konzentration am kalten Ende zum mindesten 
festgehalten, wenn nicht sogar verstärkt worden zu sein. 


Mit längerer Versuchsdauer 
nähern sich die Konzentrationen 
der einzelnen Teile (von Nr. 3 ab 
sind 4 Teile gewählt worden) immer 
mehr; in Nr. 1 nach 59 Tagen hat 
andeutungsweise sogar darüber hin- 
aus eine Wanderung in die kältern 
Partien stattgefunden. Nr. 5 nach 
65 Tagen zeigt ein solches Ergeb- 
nis wieder nicht. Es war hier viel- 
leicht anfänglich bei g mehr Benzol 
angehäuft. 

Überhaupt besteht eineSchwie- 
rigkeit bei der Deutung der Ver- 
suche darin, dass der Anfangszu- 
stand vollkommen unbekannt ist. 
Im ganzen ist also zu sagen, dass 
die Wanderungsgeschwindigkeit un- 
ter dem Einfluss des angewandten 
Temperaturgefälles so gering ist, 
dass sich nach 65 Tagen erst der 
höchste Konzentrationswert bei g 
ausgeglichen ist. 


Weiter ist zu beachten, dass | 


sich der Kautschukschlauch am 
wärmern Ende infolge der Wärme- 
ausdehnung unter einem höhern 
Druck befindet. 

Eine annähernde Übersicht 
über die Grösse der zu erwarten- 
den Konzentrationsdifferenz lässt 
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sich nicht gewinnen, da die Isotherme für 58° nicht bestimmt ist. 

Jedenfalls scheint das negative Resultat aus den Versuchen hervor- 
zugehen, dass das Benzol, also die flüchtige Komponente, nicht zur 
höhern Temperatur geht. Denn dieser Zustand war anfänglich in den 
Röhrchen vorhanden und wäre dann im Temperaturgefälle festgehalten 
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worden. Es würde dieses Ergebnis mit dem bei dem Kieselsäurehydrat 
gefundenen übereinstimmen, wo auch die flüchtigere Komponente zum 
kalten Ende geht. Das Benzol als gelöste Komponente zu betrachten, 
wäre bei dem hochmolekularen Kautschuk wieder nicht eindeutig. 


= Thermolyse von Metalloxyden in Gläsern. 


Borsäuregläser. 


Dass das Ludwig-Soretsche Phänomen auch in einer zweiten 
Klasse von isotropen festen Körpern, den Gläsern, unter günstigen Um- 
ständen nachweisbar ist, zeigen die folgenden Untersuchungen an ge- 
färbten Borsäuregläsern. In reinem B,O, konnte nicht eine genügende 
Menge von gefärbtem Metalloxyd gelöst werden, so dass die Färbung 
einigermassen deutlich war. Es traten bei grösserem Zusatz die von 
Guertler!) studierten Entmischungserscheinungen ein. Es wurde daher 
25°, Borax zugesetzt, wodurch eine Rekristallisation noch nicht hervor- 
gerufen, andererseits aber genügend Oxyd aufgenommen wurde. Es wurden 
0.15%, CoO zunächst in Borax homogen im Gebläse verschmolzen, 
dann allmählich geschmolzenes B,Ö, zugesetzt und unter Umrühren 
mehrere Stunden geglüht, bis keine Wasserblasen mehr aus der Masse 
aufstiegen. Mit der völlig homogenen Masse wurde ein Platinschiffehen 
bis fast zum Rande angefüllt, dieses dann schnell in ein Kaliglasröhrchen 
eingeschmolzen, damit sich das B,O, durch Wasseranziehen nicht trübte. 
Glasrohr und Schiffehen wurden dann etwa 2 cm in einen kleinen Gas- 
ofen hineingesteckt und so hoch erhitzt, dass das im Ofen befindliche 
äussere Ende eben zu erweichen begann. Es geschah dies bei etwa 
800° zwischen Glaswand und Ofen. Es ist dies die möglichst günstige 
Anordnung mit dem stärksten Temperaturgefälle. 

Nach einiger Zeit belegte sich der äussere kältere Teil mit einem 
weissen Sublimat, wie es sich auch auf der durchsichtigen Masse beim 
Liegen an der Luft niederschlägt. 

Ob eine Wanderung des gelösten CoO stattfand, konnte nicht fest- 
gestellt werden, da sich nach 5 bis 6 Tagen etwa 1-5 cm vom erwärmten Ende 
ein Kristallisationszentrum bildete, das nach dem wärmern Ende vor- 
drang und nach 6 Tagen etwa eine Dicke von 0-7 cm besass. An dem 
wärmern Ende war die Masse bedeutend intensiver gefärbt: Das (00 
war vor den wachsenden Kristallen hergeschoben worden. Überdies 
liess sich bei dieser Anordnung die Färbung in den Einzelheiten nicht 
gut erkennen. 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 225 (1904). 
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Es wurde daraufhin versucht, ob nicht eine Diffusion schon dann 
eintritt, wenn das Glas an der höher temperierten Stelle nicht bis zum 
Erweichen gebracht wird. Zu diesem Zwecke wurde die in gleicher 
Weise hergestellte gefärbte Masse glühend in eine polierte Metallrinne 
ausgegossen, wodurch nach einiger Übung ein vollkommen durchsichtiges, 
gleichmässig gefärbtes Glasstäbchen von etwa 8 cm Länge hergestellt 
werden konnte. Dieses wurde direkt heiss in ein gut getrocknetes Kali- 
glasröhrchen von möglichst passendem Kaliber eingeschmolzen. Das 
Ende des Röhrchens wurde bis zu 2-8 cm mit Asbestpapier fest in eine 
Eisenhülle von 3 mm Wandstärke eingeführt und diese innerhalb einer 
Asbesthülle mit einer Gasflamme erwärmt. Zwischen Glas- und Eisen- 
wand befand sich die Lötstelle eines Thermoelementes. 

Durch einige Vorversuche wurde die Temperatur des ersten Er- 
weichens festgestellt, was sich sofort durch Anschmelzen des Borsäure- 
stäbchens an die Glaswand bemerkbar machte. Es trat dies ein bei 
385°, Die eigentliche Versuchstemperatur wurde 15° niedriger gewählt, 
um sicher zu sein, dass das Phänomen wirklich in einem festen Glase 
beobachtet wird. Ein weisser Belag an dem kalten Ende trat nur in 
Spuren auf. 

Nach etwa einer Woche zeigte sich deutlich eine schmale, das 
ganze Stäbchen durchdringende Aufhellung, und zwar gerade an der 
Stelle, wo sich das Temperaturgefälle befand. Nach der kältern Seite 
dagegen eine zunächst schwache, dann später intensiver werdende Ver- 
dunklung. Dabei blieb das Glas vollkommen klar. In Fig. 16 ist ein 
Stäbchen nach etwas über einwöchentlicher Versuchsdauer gezeichnet 
und darunter nach dem Augenmass die Konzentration des C00, propor- 
tional der Intensität der Färbung gesetzt. 

Die erste Verschiebung findet innerhalb des Temperaturgefälles 
statt, Maximum und Minimum der Konzentration zu beiden Seiten der 
Mitte des Gefälles sind scharf ausgeprägt. 

Bei längerer Versuchsdauer — bis zu vier Wochen — verbreitern 
sich die Streifen. Besonders der wärmere Teil hellt sich immer mehr 
auf, während sich der dunkle Streifen nur langsam verbreitert, dabei 
aber etwas dunkler wird. Nach Schluss des Versuchs zeigte sich etwa 
die Konzentrationsverteilung, wie sie in Fig. 16 für 26 Tage ange- 
geben ist. 

Der Versuch wurde fünfmal wiederholt; jedesmal war der Verlauf 
derselbe. Die Verschiebung des gelösten Stoffes findet in dem warmen 
Teile schneller statt, während sich das Maximum der Konzentration 
an der kältern Seite bedeutend länger erhält, hier sogar innerhalb der 
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im Vergleich zur Diffusionsgeschwindigkeit kurzen Zeit dauernd er- 
halten bleibt. 

Zur Prüfung, ob auch eine Wanderung von Borax stattgefunden 
hat, wurde das in Fig. 16 veranschaulichte Stäbchen ungefähr in die 
eingezeichneten Teile 1, 2, 3, 4 zerschnitten. Der Natriumgehalt wurde 
durch Abdampfen mit HF und Glühen zur Entfernung des BF, er- 
mittelt. Für die einzelnen Abschnitte ergab sich: 

1 2 3 4 
Na: 478%, 461%, 463%, 476% 

Die grösste Differenz der erhaltenen Werte beträgt 0-17°),, liegt 
also innerhalb der Analysenfehler. Ein solcher Fehler ist wegen der 
starken Hygroskopizität des borsäurereichen Glases möglich. 

Es wurde noch ein Versuch mit einem B,0,-Stäbchen ohne Zusatz 
von Borax gemacht, das mit Ou«O ganz schwach grünlichgelb gefärbt 
war. Es konnte jedoch bei der wenig günstigen und schwachen Färbung 
eine Aufhellung nicht sicher festgestellt werden, wenn auch eine An- 
deutung vorhanden war. 
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Fig. 17. 
Silikatgläser. 

Aus gewöhnlichen mit Metalloxyden gefärbten Glasplatten wurden 
kleine Stäbchen geschnitten, das eine Ende, bis 2-8 cm mit Nickelfolie 
umkleidet und dann ebenso weit in einen ähnlichen Ofen eingeführt. 
Die Temperatur des Weichwerdens konnte daran erkannt werden, dass 
sich die mit dem Diamant scharf geritzten Ränder etwas abrundeten. 
Es wurde immer bis etwa zu 620° erhitzt. 

Bei einem braungelben Eisenmanganglase trat zuerst eine Ände- 
rung der Farbe auf. Das Stäbchen hatte nach etwa 4 Tagen das Aus- 
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sehen, wie es Fig. 17 zeigt, wo als Ordinate die ungefähre Intensität 
der Färbung .J aufgetragen ist. 

An der Austrittsstelle aus dem Ofen zeigte sich ein stark dunkler 
Streifen cd von 3mm Breite. Die Verdunklung durchsetzte den Stab in 
seiner ganzen Dicke in derselben Breite, wie durch Anschleifen fest- 
gestellt wurde. Links davon befindet sich zum heissern Ende hin ein 
breiterer heller Streifen dc, der kontinuierlich in cd übergeht. Der im 
Ofen befindliche Teil ab ist jedoch auch etwas dunkler geworden, und 
ebenso ist de dunkler als der unverändert gebliebene kalte Teil de. Die 
nach dem Augenmass bestimmte Farbintensität ist in Fig. 17 wiederge- 
geben; die horizontale punktierte Linie stellt die ursprüngliche Färbung dar. 

Bei drei gleichen Stäbchen trat jedesmal dieselbe Erscheinung ein. 
Mit dem gesamten erwärmten Teile ad ist eine Änderung vor sich gegangen. 
Es handelt sich dabei nicht um eine Ausscheidung ultramikroskopischer 
Teilchen im Glase; denn durch ultramikroskopische Untersuchung, für 
deren Ausführung ich Herrn Dr. Bachmann zu Dank verpflichtet bin, 
liess sich keine Inhomogenität nachweisen. 

Es bleibt nur die Erklärung übrig, dass sich enthaltene Oxydule 
in Oxyde umwandeln. Durch Titration des schnell in kochender ver- 
dünnter Flussäure gelösten Glases mit KMnO, wurde Oxydul im Glase 
nachgewiesen. 

Dieser Oxydationsvorgang wird von einer Thermolyse überlagert, 
wodurch der hellere Streifen be und der bedeutend dunklere cd ihre 


Erklärung finden. J 

In einem grünen Chromglase trat die ! 
Verdunklung im gesamten erwärmten Teil 
nicht auf. Nach einem Tage zeigte sich 27% ü iD. i 
auch hier bei 2:8cm vom erwärmten % '4020 mm 
Ende ein schmaler dunkler Streifen. N 
Das Glas blieb vollkommen durchsichtig, 774. —- —. | - 
zeigte auch im Ultramikroskop keine In- ‚60 2b mm 


homogenität. Nach 2 Tagen verbreiterte Fig. 18. 


sich der dunkle Streifen auf 2 mm, und von 2-4 bis 2.:8cm entstand 
eine schwach angedeutete Aufhellung. Die angenäherte Farbintensität 
ist in Fig. 18 wiedergegeben. Ausserhalb des Temperaturgefälles nach 
beiden Seiten ist die Farbe unverändert geblieben. 

Eine weitere Änderung tritt nur sehr langsam ein. Nach 10 Tagen 
hat sich der dunkle Streifen nicht messbar weiter verbreitert. Die Auf- 
hellung ist etwas weiter nach links bis 2-2 cm vorgedrungen, wie es 
in Fig. 18 angedeutet ist. 
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Das Phänomen ist in beiden Fällen nicht so deutlich wie bei den 
Borsäuregläsern. Auch besteht darin ein charakteristischer Unterschied, 
dass im letztern Falle die Aufhellung zuerst deutlich sichtbar wurde, 
während bei den Silikatgläsern der dunkle Streifen sofort auftritt, und 
die Aufhellung immer nur schwach sichtbar bleibt. 

Für eine Thermolyse auch in diesen Fällen spricht das Auftreten 
einer Aufhellung überhaupt und der Umstand, dass sich der helle 
Streifen mit der Zeit verbreitert. 

In einem blauen C00-Glase war nach dreiwöchentlichem Erhitzen 
irgendeine Farbänderung nicht wahrzunehmen. Während also die Oxyde 
von Eisen, Mangan und Chrom zum kalten Ende wandern, ist dies 
merkwürdigerweise für Kobalt nicht nachweisbar. 

Eine allgemeine Regel, dass die gelösten Oxyde nach der kalten 
Seite wandern, darf man auf Grund der Feststellungen noch nicht aus- 
sprechen. 

Zum Vergleich wurden einige gleiche Versuche mit Stäbchen aus 
Goldrubinüberfangglas gemacht. Nach einem Tage verdunkelte sich der 
erwärmte Teil etwas, was nach Zsigmondy auf Ausscheidung neuer 
ultramikroskopischer Partikelchen hinweist. Im Temperaturgefälle trat 
jedoch ein heller und entsprechender dunkler Streifen nicht auf. Bei 
etwas höherer Temperatur verschwand dann die Färbung durch Auf- 
lösen der Goldteilchen, und zwar zuerst am heissesten Ende. 

Die Versuche über die Wanderung von Oxyden in Borsäure- und 
Silikatgläsern haben zum ersten Male gezeigt, dass auch in Stoffen von 
sehr grosser Viskosität die gelösten Körper unter dem Einfluss eines 
Temperaturgefälles beweglich sind. 

Die Übertragbarkeit des bei flüssigen Lösungen beobachteten 
Ludwig-Soretschen Phänomens auf die Differentiation der Massen in 
den unterirdischen Magmabassins ist schon von verschiedenen Forschern 
vermutet worden!). Von anderer Seite wurde ein solcher Einfluss nicht 
anerkannt wegen der hohen Viskosität der Massen. Durch meine Ver- 
suche ist dieser Einwand entkräftet, da unter günstigen Umständen eine 
Verschiebung schon in kurzer Zeit merklich ist. F. Loewinson-Lessing 
hat jedoch in seiner kritischen Zusammenstellung der Gründe für die 
Differentiation der Eruptivgesteine vor einer allgemeinen Anwendung 
der Soretschen Regel gewarnt. 

In dieser Frage eine Entscheidung zu treffen, reichen die wenigen, 


) Zusammenstellung bei F. Loewinson-Lessing, Compte rendu VII session 
du Congrös geologique P6tersbourg 1897 und C. Doelter, Handbuch der Mineral- 
chemie 1912. S. 800. 
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und noch in ganz speziellen einfachen Versuchen erhaltenen Versuchs- 
daten nicht aus. 


Thermolyse in Mischkristallen von Dibenzyl-Azobenzol. 


Wie schon eingangs erwähnt, macht es die Analogie zwischen 
flüssigen Gemischen und Mischkristallen wahrscheinlich, dass auch bei 
den letztern eine Bewegung der Komponenten in einem Temperatur- 
gefälle gegeneinander stattfinden kann. Als geeignetes System erwies 
sich eine feste Lösung des roten Azobenzols in dem farblosen Dibenzyl. 
Das Diagramm!) lässt eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen 
mit einem Minimum bei 43-5° erkennen. Der Schmelzpunkt des Azo- 
benzols liegt bei 68-1°; derjenige von Dibenzyl bei 51-8°. 

Die Substanzen wurden von Kahlbaum bezogen und ohne Umkristal- 
lisation verwandt. 

Ein Gemenge mit 2°, Azobenzol wurde geschmolzen und in 
gewöhnliche U-förmige Kristallisationsröhrchen von 1 mm Durch- 
messer eingeführt. Von einer Seite wurde angeimpft und der Fort- 
schritt der Kristallisation bis ungefähr zur Biegung des Röhrchens 
abgewartet. Dann wurden die Röhrchen schnell in ein Bad von 49.3 
eingetaucht und durch langsame Kristallisation in der zweiten Hälfte 
möglichst homogene Mischkristalle nach oben wachsen gelassen. Im 
Laufe von 10 Stunden wurde dabei die Temperatur des Bades allmäh- 
lich bis auf 36° gebracht. Bei 39° war die gesamte Masse kristallisiert. 
Bei weiterer Abkühlung an der Luft bildeten sich in der Kristallsäule 
Risse senkrecht zur Rohrachse in Abständen von etwa 2cm. Die Länge 
der Stücke genügte dem vorliegenden Zwecke. 

Drei solcher Röhrchen wurden bis zu einer bestimmten Marke — 
innerhalb eines zusammenhängenden Kristallstückes — auf einem 
Schwimmer in ein Bad von 35° eingetaucht, also bei einer Temperatur, 
wo noch die gesamte Masse fest ist. Das Bad wurde nicht gerührt, um 
ein scharfes Temperaturgefälle zu erzielen. 

Nach etwa 10 Tagen zeigten sich die ersten Änderungen an der 
Trennungsstelle warm-kalt. Nach 20 Tagen hatte sich bei Röhrchen I 
nach der wärmern Seite der Trennungsstelle ein 3mm breiter dunkler 
und nach der kältern Seite ein 2 mm breiter heller Streifen gebildet 
und in gleicher Weise bei II eine Verdunklung von 3mm und Auf- 
hellung von 5 mm. Bei Röhrchen III, das einen Durchmesser von 1-5 mm 
besass, war Aufhellung und Verdunklung nur schwach angedeutet. 


ı) Hasselblatt, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 1 (1913). 
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Die Kristallsäule hatte sich an der Seite, wo schnelle Kristallisation 
stattgefunden hatte, nachträglich homogenisiert und zeigte bei I und II 
Andeutungen von hellen und dunklen Streifen. 

Es scheint also aus den Versuchen das Resultat hervorzugehen, 
dass das Azobenzol, in diesem Falle also die gelöste Komponente, zum 
warmen Teile hinwandert. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, einen Aufschluss über 
die Verteilung der Komponenten in festen amorphen wie anisotropen 
Gemischen unter dem Einfluss eines Temperaturgefälles zu erlangen. 

1. Im Falle wasserhaltiger fester Körper mussten die Untersuchungen 
auf nicht kohärente Systeme, insbesondere auf gepulvertes Kieselsäure- 
hydrat in Röhrchen, beschränkt werden. Das Wasser geht im Tempe- 
raturgefälle zur kalten Seite. 

Im Anschluss daran wurde der Einfluss eines Temperaturgefälles 
auch auf wasserhaltige Körper mit einer diskontinuierlichen Änderung 
der Dampfspannungskurve untersucht. 

2. Für das System Kautschuk-Benzol wurde wahrscheinlich gemacht, 
dass ebenfalls die flüchtige Komponente zum kalten Teile geht. 

3. In Borsäure- und Silikatgläsern gelang es, die-Wanderung einiger 
Oxyde nach der kalten Seite nachzuweisen, und es wurde auf die An- 
wendbarkeit für die Differenzierung der Magmen hingewiesen. 

4. In dem Mischkristallsystem Dibenzyl-Azobenzol geht das darin 
mit 2°, gelöste Azobenzol zur warmen Seite. 

Ein einheitlicher Gesichtspunkt für die Richtung der Verschiebung 
im Temperaturgefälle hat sich nicht erkennen lassen. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. G. Tam- 
man, bin ich für die Überlassung seiner Ideen zur weitern Aus- 
arbeitung und experimentellen Prüfung, sowie für seine stets bereit- 
willigst gewährten Ratschläge zu aufrichtigem Danke verbunden. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie. 
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Bestimmung 
der kritischen Temperatur einiger Merkurihalogenide. 


Von 
Leon Rotinjanz und Wladimir Suchodski. 


(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 17. 1. 14.) 


Bisher beschränkte sich das Studium der kritischen Temperatur 
hauptsächlich auf niedrig siedende, meist organische Stoffe; anorgani- 
sche Verbindungen, insbesondere Salze, sind wenig erforscht, und eine 
diesbezügliche Untersuchung erschien daher von Interesse. Für eine 
solche Untersuchung bieten die Merkurihalogenide das geeignete Material, 
um so mehr, als ihre Siedepunkte höher liegen als die der meisten!) 
bisher untersuchten Stoffe. 

Untersucht wurden AgCl,, HgBr, und HgJ,. Die von Kahlbaum 
bezogenen Stoffe wurden einer weitern Reinigung im Vakuum durch 
Sublimation aus einem Ende eines verschlossenen Knierohrs ins andere 


A 


unterzogen. Als es sich erwies, dass auch die derart gereinigten Stoffe 
beim Schmelzen ein wenig dunkler werden und eine geringe Menge 
schwarzer Flocken abscheiden, so wurden sie einer weitern Reinigung 
unterzogen, indem das Salz durch eine zweite Sublimation im Kathoden- 
vakuum direkt in das Versuchsröhrchen hinübergebracht wurde. Hierzu 
benutzten wir den in der Figur abgebildeten Quarzapparat. Ins Rohr A 
kam der Versuchsstoff, der Apparat wurde evakuiert und zugeschmolzen, 
sodann die erforderliche Salzmenge ins Ende des Röhrchens B hin- 


ı) Bloss das Quecksilber besitzt einen höhern Siedepunkt. 


i 
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über sublimiert und das Röhrchen bei C abgeschmolzen. Das Versuchs- 
röhrchen B besass eine Aussenweite von 1-5 mm und eine Innenweite 
von 1 mm. Bei der geschilderten Reinigungsart kamen die Stoffe nicht 
mehr mit Luft in Berührung und gaben vollkommen durchsichtige 
Schmelzen. 

Da es bei der pulverigen Beschaffenheit der Versuchsstoffe be- 
schwerlich war, von vornherein den richtigen Füllungsgrad abzupassen, 
so wurden zuerst absichtlich geringere Füllungsgrade, als dem kriti- 
schen Volumen entsprechend, hergestellt, der Ort, an dem der Meniskus 
beim Erhitzen verschwand, beobachtet und durch mehrfaches (drei- bis 
viermaliges) geringes Verkürzen des Rohrs mittels Abschmelzens das 
Volumen so weit verringert, dass der Meniskus genau in der Mitte des 
Röhrchens verschwand und wieder erschien. In der endgültigen Form 
waren unsere Versuchsröhrchen 8&—15 mm lang. 

Die Röhrchen wurden derart an die Quarzhülle des zur Tempe- 
raturmessung dienenden Thermoelements angebunden, dass die Lötstelle 
des Thermoelements sich an der Mitte des Röhrchens befand; Röhrchen 
und Thermoelement wurden in einem kleinen, eigens hierzu gebauten 
elektrischen Ofen eingeführt. 

| Der Ofen bestand aus einem Eisenrohr von 180 mm Länge, 25 mm 
lichter und 35 mm äusserer Weite; das Eisenrohr besass zwei schmale 
Längsfenster (40 mm x 4 mm), um mittels eines Fernrohrs mit guter 
Vergrösserung die Erscheinungen im Röhrchen verfolgen zu können. 
Erhitzt wurde der Ofen mittels eines durch Zwischenlagen von Asbest- 
papier isolierten Nickeldrahts. Der Draht war von aussen durch eine 
dicke Schicht Asbestkarton bedeckt, in welchen, gegenüber den Fenstern 
im Ofenkörper, zwei kleine Glasscheibchen eingesetzt waren. Oben 
wurde der Ofen durch einen Asbestdeckel verschlossen, der die er- 
wähnte Quarzhülle mit Thermoelement und Versuchsröhrchen trug. 
if) Zur Temperaturmessung diente ein Pt-PtRh-Thermoelement, das 
| von uns bei folgenden Temperaturen graduiert wurde: 1. Eispunkt, 
HH 2. Wassersiedepunkt, 3. Zn-Schmelzpunkt, 4. Sb-Schmelzpunkt und 
‘ | 5. Ag-Schmelzpunkt. Zur Graduierung wurden Metalle der Spezialmarke 
ıH „Kahlbaum“ benutzt. 
| 
| 


Der Graduierung liegen die von L. Holborn!) bestimmten und 
Ai auf die Gasskala bezogenen Schmelzpunkte zugrunde, nämlich für Zn 
I A 419.70, Sb 630-5° und Ag 961-5°. Die Zwischentemperaturen sind nach 
| il der Formel Ige = Algt-+ B interpoliert. Abgelesen wurden die Thermo- 
IK kräfte an einem Zeigergalvanometer von Hartmann und Braun, dessen 


| | 1) Landolt, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl, Berlin 1912, S. 1%. 
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Teilung etwa 10* V., also etwa 10° entsprach; somit konnte 1° noch 
mit Sicherheit geschätzt werden. 

Durch Ein- oder Abschalten von Heizstrom gelang es, im Ofen im 
gewünschten Temperaturgebiet sehr langsame Temperaturanstiege und 
Temperaturabfälle zu erzielen, so dass die Temperaturen, bei welchen 
der Meniskus verschwand und wieder erschien, um höchstens 1° diffe- 
rierten. 

Die an den untersuchten Salzen beobachteten Erscheinungen unter- 
scheiden sich in nichts von den an niedrig siedenden organischen und 
anorganischen Flüssigkeiten angestellten Beobachtungen und harmonieren 
vollkommen mit der anschaulichen Darstellung, die Amagat!) von 
ihnen gegeben hat. 

Folgende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse; 7, sind die kri- 
tischen Temperaturen in absoluter Zählung (2? 273°), AT, ist das 
Temperaturintervall, in welchem bei den vielfach wiederholten Bestim- 
mungen, angestellt an mehrern Röhren, die zu verschiedener Zeit 
mit dem Versuchsstoff gefüllt worden waren, die kritischen Tempera- 
turen schwankten. 


Tabelle 1. 

Stoff T; AT; 
HoCı, 976° 1° 
HogBr, 1011 1 
HgJ, 1072 3 


In flüssigem Zustande ist HCl, bis zur kritischen Temperatur 
farblos, HgBr, hellgelb und AgJ, rotbraun gefärbt; diese Salze lassen 
sich unbeschadet ihrer Zusammensetzung stark erhitzen; wir haben 
nicht einmal spurenweise Zersetzung beobachten können, bei mehr- 
facher Wiederholung der Versuche mit demselben Röhrchen blieb die 
kritische Temperatur unverändert, und beim Erstarren nahmen die Salze 
ihr ursprüngliches Aussehen an. 

Von ©. Guldberg?) ist gezeigt worden, dass der Siedepunkt bei 
Atmosphärendruck für viele Flüssigkeiten als korrespondierende Tem- 


peratur gelten kann, und dass = etwa 0-67 beträgt. Für die von uns 
k 


untersuchten Stoffe ist dieses Verhältnis bedeutend niedriger und be- 
trägt, ähnlich dem Wasser, etwa 0-59. 


1) Compt. rend. 114, 1095 (1892). 
%) Zeitschr. f,. physik. Chemie 5, 375 (1890). 
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Tabelle 2. 
Sion 1. n. Lu 
k 
Hot, 577-4 976 0.592 
HogBr, 593-3 1011 0.587 
HgJ, 626-5 1072 0-584 


T. Thorpe und A. Rücker?) haben zur Berechnung der kriti- 
schen Temperatur die Formel: 
N T,V, — 273 
ee 1 RE N 
vorgeschlagen, wo V, das Volumen beim Siedepunkt bezogen aufs Vo- 
lumen bei 0° als Einheit darstellt. 

Unter Benutzung der Formel von T. Thorpe und der Experi- 
mentaldaten von E. Prideaux°) für die Dichten in flüssigem Zustand 
bis zum Siedepunkt: 

Hg0l;: D, = 4-400 — 0.002218 (t — 280); 
HgBr,: D, = 5.116 — 0.00338 (£ — 240); 
HgJ,: D; = 5.238 — 0-00322 (t — 255); 


finden wir für 7; folgende Werte: 


Tabelle 3. 
| T;: ber. T; beob. 
Hg0l, 1268 976 
HgBr, 1013 1011 
H9J, 1077 1072 


a Die Tabelle zeigt, dass für HgBr, und HgJ, die Übereinstimmung 
u zwischen Berechnung und Beobachtung eine recht gute ist, während 
| für HgCl, ein ganz falscher Wert errechnet wird. 


Die vorliegende Arbeit ist im Laboratorium von Prof. Dr. W. Ki- 
stiakowsky ausgeführt. 


1) Die Siedetemperaturen 7, sind der Arbeit von E. Prideaux entnommen, 
Journ. Chem. Soc. 97, 2032 —2044 (1910). 
N 2) Journ. Chem. Soc. 45, 143 (1884). 
| \ ®) Loc. cit. 


St. Petersburg, 2. Jan. 1914. 
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Das Tyndallphänomen in Flüssigkeiten. 
Von 
Walther Kangro. 
(Mit 2 Figuren und 10 Kurven im Text.) 
(Eingegangen am 5. 2. 14.) 


Einleitung. 


Wird ein Massenteilchen, das von einem Medium von anderer op- 
tischer Dichte umgeben ist, von einem Lichtstrahl getroffen, so können 
im ‚allgemeinen drei Vorgänge stattfinden: 

1. Eintritt des Lichts in das Massenteilchen, 

2. Reflexion an der Oberfläche des Teilchens, 

3. Beugung. 

Die beiden erstgenannten Vorgänge werden, wie das ohne weiteres 
aus der Wellennatur des Lichts folgt, nur dann eintreten, wenn das 
vom Lichtstrahl getroffene Teilchen grösser ist, als die Wellenlänge des 
auffallenden Lichts. Aber auch wenn das Teilchen kleiner ist als die 
entsprechende Wellenlänge, übt es dennoch eine Wirkung auf den Ver- 
lauf des Lichtstrahles aus, indem es ihn wenigstens teilweise aus seiner 
Richtung ablenkt. Doch kann nun nicht mehr von Reflexion oder 
Brechung die Rede sein, es tritt hier vielmehr eine neue, als „Beugung 
des Lichtes“ bezeichnete Erscheinung auf. Theoretisch sind diese Beu- 
gungserscheinungen von Lord Rayleigh (Strutt)!) behandelt worden. 
Nach ihm ist die Intensität J des abgebeugten Lichtes: 


Eee 


wenn d’ die optische Dichte des Teilchens, d die optische Dichte des 
umgebenden Mediums, 7 das Volumen des Teilchens, 2 die Wellen- 
länge des auffallenden Lichtes sind. In der Funktion f steckt noch die 
Anzahl der Teilchen pro Volumeinheit. Jedoch ist vorauszusehen, dass, 
wenn diese Grösse so gross wird, dass der Abstand der einzelnen Teil- 
chen voneinander kleiner wird als ca. !/, Wellenlänge, eine Beugung 
nicht mehr stattfinden kann, da dann das ganze System vom Lichte 


!) Phil. Mag. [4] 41; 107; 274; 447 (1871); 47, 375 (1899). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 17 
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wie ein homogenes Medium durchsetzt wird. Die Gültigkeit der Formel 
bedarf also in dieser Hinsicht einer Einschränkung. 

Das gebeugte Licht erweist sich als polarisiert, und zwar schwingt 
das Licht in einer Ebene senkrecht zum einfallenden Strahl. In dieser 
Ebene ist es vollständig polarisiert !). 

Man besitzt also hier ein Kriterium dafür, ob man es wirklich nur 
mit gebeugtem Licht zu tun hat. Dieses soll ausdrücklich hervorgehoben 
werden, da man vielfach in der Literatur die Angabe findet, das ab- 
gebeugte Licht sei nur teilweise polarisiert. In solchen Fällen hat man 
es aber stets mit teilweise gebeugtem, teilweise auch reflektiertem Licht 
zu tun. 

Aus der Rayleighschen Formel ist ferner zu ersehen, dass die 
kurzen Wellen in abgebeugtem Licht vorherrschen werden. Daraus folgt 
eine weitere Eigentümlichkeit des gebeugten Lichts: es ist immer von 
bläulicher Farbe. Zeigt daher ein „Beugungsphänomen“, das in einem 
farblosen Medium durch weisses Licht hervorgerufen wird, eine andere 
Farbe, so hat man es wiederum nicht mit einem reinen Beugungs- 
phänomen zu tun, sondern mit teilweise reflektiertem Lichte. 

Als erster entdeckte Tyndall solche Beugungserscheinungen im 
Jahre 1869 an photochemisch empfindlichen Gasen und Dämpfen. Nach 
ihm ist das Beugungsphänomen „Tyndallphänomen“ benannt worden. 

Nachdem einige französische Forscher (A. Lallemand ?) und 
L. Soret°®)) schon Flüssigkeiten auf ihr Verhalten dem Tyndall- 
phänomen gegenüber untersucht hatten, war es W. Spring*), der in 
systematischer Weise die Beugungserscheinungen zur Untersuchung 
chemischer Probleme heranzog. Vor allem stellte sich Spring die 
Frage, ob das Tyndallphänomen eine den reinen Flüssigkeiten selbst 
zuzuschreibende Erscheinung wäre, ob also die Beugung etwa an Flüs- 
sigkeitsmolekeln oder Anhäufungen derselben stattfände, oder ob sie 
durch zufällige Verunreinigungen hervorgerufen würde. 

Es ist nämlich durchaus nicht ausgeschlossen, dass auch eine voll- 
kommen reine, homogene Flüssigkeit ein Beugungsphänomen zeigen 
kann. Nach neuern Anschauungen ist jede Flüssigkeit ein in dem Sinne 
heterogenes Gebilde, dass in ihr neben einfachen Molekeln noch Mole- 
külkomplexe vorhanden sind. Es ist sehr leicht möglich, dass solche Kom- 
plexe eine andere optische Dichte besitzen, als die einfachen Molekeln. 


ı) Winkelmann, Handbuch der Physik, zweite Aufl. 6, 1115. 

2) Comp. rend. 69, 189 (1869). 

®) Comp. rend. 69, 1192 (1869). 

*) Rec. trav. chim. des Pays-Bas et de la Belgique 18, 153; 233; (1899). 
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Somit sind alle Bedingungen für eine Beugung gegeben, falls noch der 
Abstand der einzelnen grössern Komplexe voneinander genügend gross 
ist. Dieser letztere Umstand ist auch bei Lösungen von Wichtigkeit: 
es kann eine Beugung nur dann eintreten, wenn der Abstand zwischen 
den Molekeln des gelösten Stoffes nicht kleiner ist, als 1], Wellenlänge. 
Dieses ist aber nur bei sehr verdünnten Lösungen der Fall. Nimmt 
man jedoch auch hier Komplexbildung an, so wäre eine Beugungser- 
scheinung auch in konzentriertern Lösungen möglich. 

Man sieht also, dass die Frage, ob das Tyndallphänomen eine den 
reinen Flüssigkeiten selbst zuzuschreibende Erscheinung wäre, oder 
ob es von Verunreinigungen herrührte, von grösstem Interesse ist. 

Sollte es nun gelingen, eine Flüssigkeit herzustellen, die kein 
Beugungsphänomen zeigte, sondern den Lichtstrahl ungehindert pas- 
sieren liesse, so dass ein Beobachter aus seitlicher Richtung keinerlei 
Lichteindruck wahrnehmen könnte, so wäre damit für diesen Fall be- 
wiesen, dass die vor der Reinigung beobachtete Beugung von Verun- 
reinigungen herrührte. Eine solche Flüssigkeit würde „optisch leer“ 
genannt werden können. 

Spring gibt an, tatsächlich zu solchen optisch leeren Flüssigkeiten 
gekommen zu sein. Die Methoden, die ihn dazu geführt haben, sollen 
hier kurz skizziert werden. 

Nachdem Destillations- und Filtrationsversuche nicht zum Ziele 
geführt hatten, gelang es ihm endlich, auf zweierlei Weise zu solchen 
Flüssigkeiten zu gelangen, die er als optisch leer bezeichnet. 

Die erste Methode besteht darin, dass man die in einer Flüssig- 
keit suspendierten Teilchen einem hohen elektrischen Potentialgefälle 
aussetzt. Es entsteht dann die als „Kataphorese“ bezeichnete Erscheinung, 
nämlich eine Wanderung der Teilchen zu den Elektroden, wobei der 
Richtungssinn durch die Ladung der Teilchen bestimmt ist. Diese Fort- 
wanderung soll eine so vollständige sein, dass man auf diesem Wege 
zu einer optisch leeren Flüssigkeit gelangen könne. Bei der zweiten 
Methode erzeugt man in der zu reinigenden Flüssigkeit einen volumi- 
nösen Niederschlag [z. B. Fe(OH),, Zn(OH),, CaSiO, usw.]. Hierbei 
dienen die kleinen suspendierten Teilchen, d. h. die Verunreinigungen 
der Flüssigkeit als Kondensationskerne: sie werden von dem Nieder- 
schlage okkludiert und zu Boden gerissen. Dieser Methode gibt Spring 
vor der andern bei weitem den Vorzug. 

Nach Ausarbeitung dieser Methoden wandte W. Spring das Beu- 
gungsphänomen zur Bearbeitung verschiedener anderer chemischer Fragen 
an. Als solche sind zu nennen: Berechnungen über die obere Grenze 

17? 
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des absoluten Atomgewichts!); Berechnungen über die Sichtbarkeits- 
grenze der Fluoreszenz ?); ferner Betrachtungen über die Ursache der 
grünen Farbe von Gewässern in der Natur) u. dergl. mehr. Die letzte 
Arbeit dieses Forschers mit Hilfe des Beugungsphänomens bezieht sich 
auf die Frage nach der Konstitution verschiedener Salzlösungen !). 

Ausser W. Spring haben noch Lobry de Bruyn und C. Wolff‘) 
das Tyndallphänomen zu chemischen Untersuchungen verwandt. Auch 
diese geben an, optisch leere Lösungen erhalten zu haben. Indem sie 
durch verschiedene Zusätze die Zusammensetzung der Lösungen änderten, 
gelangten sie dann zu dem Schlusse, dass zwischen kristalloiden und 
kolloiden Lösungen kein prinzipieller Unterschied bestände, sondern ein 
kontinuierlicher Übergang. Die genannten Forscher geben nämlich an, 
dass Lösungen von Salzen der Alkalien und Erdalkalien optisch leer 
zu erhalten seien, während die Zuckerarten je nach Molargewicht und 
Konzentration schon das Beugungsphänomen zeigen. Körper wie P,O, 
+24 MoO, waren im Strahlenkegel der Bogenlampe noch viel stärker 
getrübt. Die Fällung wurde auch hier mit Zn(OH), vorgenommen. 

Leider bringen weder W. Spring, noch Lobry de Bruyn und 
Wolff genauere Angaben über ihre Versuchsanordnung. Aus dem wenigen, 
was darüber gesagt ist, kann man sich kein klares Bild von ihrer 
Apparatur machen. Lobry de Bruyn und Wolff geben an, in kleinen 
„flacons“ von 100 ccm Inhalt gearbeitet zu haben, wobei der Nieder- 
schlag durch Zusammenfügen äquivalenter Mengen NaOH und ZnCl,- 
Lösung erzeugt wurde. Spring erzeugte einen Niederschlag von CaSiO, 
aus Ca(OH), und kolloider S?O,-Lösung. Diese letzte Methode hat den 
Vorzug, dass die Flüssigkeit nach der Fällung praktisch aus reinem 
Wasser besteht, wenn man die sehr geringe Löslichkeit des Casio, 
vernachlässigt. Spring hat noch andere kolloide Lösungen wie Fe(OH), 
Cd(OH), usw. zur Ausflockung gebracht. Über die Stromverhältnisse 
der Bogenlampe, über Ablenkung, über einen Einfluss der Farbe der 
Lösungen finden wir so gut wie gar keine Angabe bei den genannten 
Autoren. 

In neuerer und neuester Zeit hat das Tyndallphänomen auf chemi- 
sche Probleme wiederholt Anwendung gefunden. Besonders die Kolloid- 
chemie bedient sich seiner des öftern. Auch der bemerkenswerten Arbeit 


!) Rec. trav. chim. des Pays-Bas 24, 297 (1905). 
2) Loc. eit. 

) Loc. eit. 25, 32 (1906). 

*) Loc. eit. 29, 163 (1910). 

5) Rec. trav. chim. des Pays-Bas 23, 155 (1904). 


Das Tyndallphänomen in Flüssigkeiten. 261 


von A. Coehn!) sei hier Erwähnung getan. Ferner sind schon Appa- 
rate zur bequemern Beobachtung und Messung des Beugungsphänomens 
konstruiert worden ?). 

Nach allem diesem schien es wünschenswert, die Frage der An- 
wendbarkeit des Tyndallphänomens auf chemische Probleme näher zu 
untersuchen, die Fehlerquellen zu diskutieren und den Bereich der An- 
wendbarkeit genauer abzugrenzen. Insbesondere schien es geboten, genaue 
Angaben über Versuchsanordnungen zu geben, das subjektive Moment 
der Beobachtung nach Möglichkeit auszuschalten und eine gute Re- 
produzierbarkeit der Versuche anzustreben. 

Das Tyndallphänomen an festen Körpern ist von W. Spring?) 
untersucht worden, indem er verschiedene (auch gefärbte) Gläser in den 
Strahlenkegel einer Bogenlampe brachte. Da jedoch die genaue Unter- 
suchung an festen Körpern mit sehr erheblichen Schwierigkeiten ver- 
knüpft ist und an Gasen andererseits aus mancherlei Gründen, so z. B. 
wegen der Kleinheit der Moleküle, wegen der geringen optischen Dichten 
der Gase usw. das Beugungsphänomen nur sehr schwach sein kann, und 
endlich da für chemische Probleme wohl fast ausschliesslich Flüssig- 
keiten in Betracht kommen, so ist in der vorliegenden Arbeit von den 
festen und gasförmigen Körpern abgesehen worden, und das Tyndall- 
phänomen nur an Flüssigkeiten untersucht worden. 


Vorversuche. 

Es ist ohne weiteres klar, dass man aus dem Auftreten des Tyn- 
dallphänomens in bestimmten Lösungen nur dann Schlüsse irgend- 
welcher Art ziehen kann, wenn das Lösungsmittel oder andere Lösungen 
kein oder nur ein schwaches Phänomen zeigen. Es ist deshalb von er- 
heblicher Wichtigkeit, festzustellen, ob wirklich optisch leere Lösungen 
hergestellt werden können, und wir wiederholten daher die eingangs 
erwähnten Springschen Versuche zur Herstellung einer optisch leeren 
Lösung. 

Reinigungsversuche mit Hilfe der Kataphorese. 


Ein W-förmig gebogenes Rohr wurde so in den von einer Bogen- 
lampe ausgehenden Strahlenkegel gestellt, dass der Schnittpunkt der 
konvergenten Strahlen in das Rohr fiel. (Durch eine geringe Wendung 
der lose angebrachten Kondensorlinse konnte der Schnittpunkt der Strahlen 
in jeden der vier Schenkel beliebig verlegt werden.) Es wurde mit 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 652 (1909). 
2) Mecklenburg), Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 207 (1912). 
3) Rec. trav. chim, des Pays-Bas 19, 339 (1900). 
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Wasser gefüllt und ein Strom von 220 Volt und 1—3 Milliamp. hin- 
durchgeschickt. War der Widerstand des Wassers zu gross, so wurde 
er durch geringen Elektrolytzusatz (HCl, NaCl) herabgesetzt. Die Ver- 
suche wurden über Nacht ausgedehnt. Es war entschieden ein Erfols 
zu verzeichnen, wenn auch nicht der gewünschte. 

Es wurde dann versucht, die feinsten Staubteilchen mittels eines 
Niederschlags zu okkludieren und darauf den Niederschlag selbst unter 
dem Einfluss des Potentialgefälles wandern zu lassen. So wurden Nieder- 
schläge von Fe(OH),, BaSO, und andern mehr verwandt. Es zeigte 
sich auch eine Klärung der Lösung gegenüber ihrem ursprünglichen 
Zustande. Trotzdem konnte man immer noch einen sehr deutlichen 
Tyndallkegel in der Lösung wahrnehmen. Auch Variation der Strom- 
stärke wurde versucht, führte aber nicht zu einem nennenswerten 
Erfolge. 


Weit bessere Resultate zeitigte die zweite von Spring angegebene 
Methode. 


Reinigungsversuche mit Hilfe der Fällungsmethode. 


Das Prinzip dieser Methode wurde oben schon ausführlich darge- 
legt. Die praktische Ausführung geschah wie folgt: In gut gereinigten 
ausgedämpften Erlenmeyerkolben aus Jenaer Geräteglas von 100 ccm 
Inhalt wurden Niederschläge von Fr(OH), Zn(OH), und CaSiO, er- 
zeugt. Der Verschluss der Kolben geschah durch Korkstopfen, die mit 
Zinnfolie dick umwickelt waren. Ausserdem wurden die Stopfen gleich 
nach Verschluss ergiebig paraffiniert, so dass die Gefässe als luftdicht 
verschlossen angesehen werden konnten. Kautschukstopfen erwiesen sich 
als völlig unbrauchbar; auch sind Glasschliffe zn vermeiden, weil von 
ihnen stets feinste Glasteilchen in die Flüssigkeit gelangen. Um die über 
der Flüssigkeit befindliche Luft von Staub zu befreien, wurden die 
Kölbchen kurz nach Verschluss längere Zeit stark geschüttelt. Darauf 
wurden die Lösungen zum Absetzen stehengelassen. Die Zeit, die dazu 
verwandt wurde, war sehr verschieden. Sie schwankte zwischen einem 
Tage und mehrern Wochen. Zur Untersuchung auf Beugungsphänomene 
hin wurden die Kolben mit der Hand in den von einer Bogenlampe 
ausgehenden konvergenten Lichtkegel gehalten, so dass der Vereinigungs- 
punkt der Strahlen in die Lösung fiel. Späterhin wurden die Kolben 
während der Untersuchung auf eine Unterlage gestellt, um das Durch- 
schütteln möglichst zu vermeiden. Die Kolben von 100 cem Inhalt 
wurden ungefähr mit 75ccem Flüssigkeit beschickt, die lediglich aus 
den beiden Fällungsmitteln bestand. Als Fällungsmittel dienten: 
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‘eCl, mit der äquivalenten Menge NaOH 
ZnQl, „. NaOH 
Call, „' NaOH 
Ca(OH), „ „  ‚StO,-Lösung 


Es stellte sich nun heraus, dass die Lösung, die mit Zn(OH), ge- 
reinigt war, fast optisch leer erschien. Die mit Fe(OH), gereinigten 
Lösungen hingegen zeigten alle einen grünen Kegel. Cd(OH), erwies 
sich als vollkommen ungeeignetes Fällungsmittel, während mit CaSiO, 
beachtenswerte Resultate erzielt werden konnten. Das seitlich abgebeugte 
Licht war weitgehend polarisiert, niemals aber vollständig. 

Derartige Versuche wurden daraufhin in grösserer Zahl angestellt. 
Als Fällungsmittel dienten CaS?O, und hauptsächlich Zn(OH),, da diese 
beiden sich als die bei weitem brauchbarsten erwiesen hatten. Das Re- 
sultat blieb immer dasselbe, auch bei längerem Absitzenlassen. Darauf 
wurden die Versuchsbedingungen variiert. Es wurde z. B. eine Vor- 
richtung angewandt, die es gestattete, Fällungen unter Luftabschluss 
mehrmals nacheinander in der gleichen Flüssigkeit auszuführen, wobei 
Glashähne und Kautschukverbindungen vermieden wurden. Aber auch 
damit gelangte man nicht weiter, im Gegenteil, man erzielte noch 
schlechtere, d. h. noch mehr verunreinigte Lösungen. Auch die Zu- 
sammensetzung der Lösungen wurde variiert, indem die reagierenden 
Bestandteile nicht immer in äquivalenten Mengen zur Anwendung 
kamen. Hierbei erwies sich ein Überschuss an Lauge stets als schäd- 
lich, indem dadurch die Wände der Gefässe arg verschmutzt wurden. 
Die besten Resultate wurden an einer Lösung von ZnCl, erzielt, die 
mit genau äquivalenter Menge NaOH versetzt war. Eine solche Lösung 
erwies sich wirklich als weitgehend klar, wenn auch nicht als voll- 
kommen optisch leer. 

Durch diese Vorversuche gelangten wir bald zur Überzeugung, 
dass die oben beschriebene Versuchsanordnung viel zu primitiv sei. 
Schon das Halten der Kolben. in der Hand bedingt durch das unver- 
meidliche Durchschütteln erhebliche Fehler. Fernerhin ist es durchaus 
nicht gleichgültig, auf welcher Stelle der Flüssigkeit der Strahlenver- 
einigungspunkt liegt; auch blendet der grell beleuchtete weisse Nieder- 
schlag das Auge in hohem Masse. Hauptsächlich bewog uns aber neben 
andern Gründen das subjektive Moment bei der Beurteilung des Stärke- 
grades des Tyndallkegels, die Versuchsbedingungen definierter und 
objektiver zu wählen. Dieses geschah durch die in folgendem be- 
schriebene Apparatur. 
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Apparatur. 


Es kam in erster Linie darauf an, ein objektives Kriterium für 
die Lichtstärke des abgebeugten Lichtes zu gewinnen. Dieses geschieht 
auf dem Wege der Photometrie. Von allen bisher angewandten Metho- 
den erschien uns die sog. „photographische Photometrie“ trotz erheb- 
licher experimenteller Schwierigkeiten als die geeignetste, da sie fast 
völlig frei von subjektiven Momenten ist, eine stete Wiederholung der 
Messung, also auch besseren Vergleich ermöglicht und zuletzt sehr ge- 
ringe Lichterscheinungen anzuzeigen imstande ist. Die einzelnen Licht- 
eindrücke summieren sich hier nämlich während der Belichtungsdauer, 
während das menschliche Auge nur die momentane Lichtstärke emp- 
findet. 

Das Prinzip einer photographischen Photometrie ist in wenigen 
Worten klargelegt. Man lässt das zu photometrierende Licht anf eine 
photographische Platte einwirken und misst nachher die auf der Platte 
entstandene Schwärzung mit einem Apparate, der dieselbe zahlenmässig 
auszudrücken gestattet. Zwischen der Intensität des Lichtes und der 
Schwärzung besteht nach Schwarzschild die Beziehung: 


S=f(ir), 

wo S die Schwärzung, ? die Intensität des Lichtes, ? die Belichtungs- 
dauer und p die Schwarzschildsche Konstante ist. Hieraus lässt 
sich also die Intensität des Lichtes berechnen, denn obgleich uns die 
Funktion f unbekannt ist, so ist sie doch bei gleichen Schwärzungen 
immer die gleiche. Finden wir also gleiche Schwärzungen bei ver- 
schiedener Belichtungsdauer, so können die {?-Werte als Mass für die 
Intensität angesehen werden. Diese auf den ersten Blick sebr einfach 
zu handhabende Methode gewinnt bei näherer Betrachtung erheblich 
an Schwierigkeit. Vor allem ist naturgemäss jede Schwankung in der 
Intensität der Lichtquelle von grossem Einflusse. Noch grösser ist der 
Einfluss der Entwicklung. Wenn man bedenkt, wie kleine Unterschiede 
in der Schwärzung zur Messung gelangen sollen, so ergibt sich ohne 
weiteres, dass das geringste Überentwickeln oder Unterentwickeln eine 
Überlagerung der Werte herbeiführen muss. Ferner ist die Schwarz- 
schildsche Konstante p für jede Plattensorte verschieden und nicht 
unabhängig von der Wellenlänge des Lichtes. Alle diese und noch 
weitere Fehlerquellen machen die Handhabung der photographischen 
Photometrie sehr unbequem. In folgendem soll beschrieben werden, 
wie es uns gelungen ist, die Fehlerquellen teilweise vollständig zu elimi- 
nieren, teilweise auf ein Minimum zu reduzieren. 
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Konstanz der Lichtwelle. Zu den Versuchen wurde eine Kohlen- 
bogenlampe benutzt. Sie brannte bei einer Klemmenspannung von 45 Volt 
mit 20 Amp. Nun ist, wie bekannt, eine Schwankung in der Strom- 
stärke von grossem Einfluss auf die Photometrie. Dahingehende Ver- 
suche haben gezeigt, dass schon bei Schwankungen von 0-5 Amp. sich 
die photometrischen Werte überlagerten. Es wurde daher ein Ampere- 
meter in den Stromkreis geschaltet, das während der Belichtung ständig 
beobachtet wurde. Da die Lampe eine mechanische Regulierung hatte, 
so musste jede geringste Stromschwankung an einem Vorschaltwider- 
stande ausgeglichen werden. Die Widerstandsänderung musste möglichst 
kontinuierlich erfolgen. Zu diesem Zwecke wurde ein Widerstand nach 
Art einer Wheaststoneschen Brücke konstruiert, der es gestattete, den 
Widerstand im Intervalle von ca. 2 Ohm vollkommen stetig zu ändern. 
Für grössere Widerstandsänderungen wurde ein Kurbelwiderstand ver- 
wandt. Wesentlich wichtiger als die Konstanz der Stromstärke ist die 
Konstanz der Spannung. Die Klemmspannung einer Bogenlampe ist 
unter anderem bedingt durch den Widerstand der Kohlen und durch 
ihre Entfernung voneinander, falls die Spannung im Netz konstant ist. 
Zu unsern Versuchen entnahmen wir den Strom einer Akkumulatoren- 
batterie. Die Spannung im Netze konnte mithin als konstant angesehen 
werden. Auch waren die Kohlen der Lampe aus genügend sauberem 
Material hergestellt, so dass auch diese Fehlerquelle praktisch fast immer 
fort fiel. Es blieb also noch die Entfernung der Kohlen voneinander. 
Eine von K. Andrich benutzte Vorrichtung gestattete es, mit Hilfe 
einer Kurbel die Entfernung der Kohlen zu regulieren. Unter Ver- 
wendung dieser Vorrichtung gelang es, die Klemmspannung, sowie die 
Stromstärke in weitgehendem Masse konstant zu halten. Allerdings fanden 
auch jetzt noch Schwankungen in der Lichtintensität statt, die daher 
rührten, dass die Stellung des Kraters der positiven Elektrode in dem 
Masse, wie die Kohle abbrannte, sich änderte und letzterer unter Um- 
ständen von der negativen Elektrode sogar zum Teil verdeckt wurde. 
Jedoch waren diese Schwankungen nur gering und konnten bei diesen 
Untersuchungen zunächst vernachlässigt werden. Bei genauern Ver- 
suchen können sie leicht durch Einschalten einer photographischen Platte 
in den Hauptstrahlengang in Rechnung gestellt werden. 


Strahlengang. W. Spring und Lobry de Bruyn wandten zu ihren 
Versuchen konvergente Strahlenkegel an, wobei der Schnittpunkt der 
Strahlen in die Flüssigkeit gebracht wurde. Nun ist ein konvergentes 
Strahlenbündel für eine Photometrie in den meisten Fällen durchaus 
nicht geeignet, da die Intensität des Lichtes in den verschiedenen 


266 Walther Kangro 


Teilen des beleuchteten Flächenstückes eine verschiedene ist. Wählt 
man dagegen ein paralleles Strahlenbündel, so ist die Intensitätsverteilung 
für viele Fälle genügend gleichmässig, obschon die Beleuchtung von 
der Lichtquelle entfernterer Flächenelemente infolge der Absorption des 
Lichtes in der Flüssigkeit von geringerer Intensität sein wird. Vollkom- 
men gleichmässige Intensitätsverteilung würde ein schwach konvergentes 
Strahlenbündel geben, bei dem die durch Konvergenz erzeugte Steige- 
rung der Intensität gerade durch die durch Absorption bewirkte Ver- 
minderung aufgehoben würde. Da dieser bestimmte Konvergenswinkel 
aber schwer zu ermitteln ist, und überdies in vorliegendem Falle eine 
solche Genauigkeit, wie später ersichtlich, zwecklos ist, so wurde ein 
paralleles Strahlenbündel angewandt. Der Strahlengang ist aus Fig. 1 
leicht ersichtlich. 
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Ca. 20 cm von den Kohlen entfernt befindet sich die Quarzlinse /,, 
die infolge ihrer grossen Nähe von dem Lichtkrater eine verhältnis- 
mässig sehr grosse Lichtmenge auffängt. In der ständig von kaltem 
Wasser durchströmten Kuvette D werden die Wärmestrahlen aufgefangen. 
Es ist dieses durchaus notwendig, da sonst die zu untersuchende Flüssig- 
keit stark erwärmt werden würde, was Konvexionsströmungen und Auf- 
wirbeln des Niederschlages zur Folge hätte. Auch dürfen die übrigen 
Linsen nicht höherer Temperatur ausgesetzt werden. Durch die Linsen 
fs, fs und f, (fs ist lediglich aus praktischen Gründen eingeschaltet), 
tritt das Licht in Form eines parallelen Strahlenbündels von ca. 4—6 mm 
Durchmesser in das Untersuchungsgefäss A ein und wird hier teilweise 


Das Tyndallphänomen in Flüssigkeiten, 267 


abgebeugt. Das abgebeugte Licht gelangt durch das Nicol N (die ge- 
ringe seitliche Verschiebung des Strahlenganges im Nicol ist in Fig. 1 
nicht gezeichnet) in das Objektiv des photographischen Apparates (. 

Das bei f, auftretende Strahlenbündel hat einen kreisförmigen Quer- 
schnitt. Die Beugung findet an jedem einzelnen kleinsten Teilchen nach 
allen Richtungen des Raumes statt. Es ist daher klar, dass die Gesamt- 
intensität des in irgend einer beliebigen Richtung seitlich abgebeugten 
Lichtes abhängig ist von der Anzahl der Teilchen, also vom beleuchteten 
Volumen oder, was dasselbe ist, von der horizontalen Länge, der ver- 
tikalen Höhe und der horizontalen Tiefe des untersuchten Volumens. 
Die Länge und die Höhe sind für einen am selben Orte verweilenden 
Beobachter überall gleich, nicht aber die Tiefe. Diese ist natürlich am 
grössten in der Mitte des Zylinders und nimmt nach den Rändern hin 
ab; in gleichem Masse wird auch die Intensität nach den Rändern des 
Strahlenbündels hin geringer. Aus diesem Grunde war es geboten, 
stets darauf zu achten, dass die Achse des Strahlenganges wirklich durch 
den Mittelpunkt der Linsen ging, weil sonst eine fehlerhafte Intensitäts- 
verteilung des parallelen Strahlenbündels auftrat. 


Abblendung. Eine der wichtigsten Vorbedingungen jeglicher Photo- 
metrie ist das sorgsame Fernhalten allen Nebenlichtes. Gerade diese 
Bedingung scheint von W. Spring und von Lobry de Bruyn voll- 
kommen ausser acht gelassen worden zu sein. Die Abblendung des 
störenden Nebenlichtes geschah bei den vorliegenden Versuchen in 
folgender Weise: Ein ca. 1m hoher, 50 cm breiter und tiefer Holzkasten R 
(Fig. 1), welcher an einer der langen Seiten offen war, war inwendig 
vollständig mit mattem, schwarzem Papier ausgekleidet. Zu beiden Seiten 
befanden sich Öffnungen (zum Ein- und Austritt des Lichtes), des- 
gleichen oben eine Öffnung. In der Mitte des Kastens war ein Tisch 
an einem Stative auf- und abbeweglich aufgestellt. Er diente zur Auf- 
stellung der Untersuchungsgefässe. Die kleine Öffnung k im Kasten R 
und die Blenden 5, und d, ermöglichten eine völlige Abblendung des 
von der Bogenlampe ausgehenden Nebenlichtes, so dass in das Unter- 
suchungsgefäss A nur das Licht des parallelen Strahlenbündels gelangte. 

Wenn nun trotz dieser sorgfältigen Abblendung noch Nebenlicht 
auf die Platte gelangte, so beruhte das auf folgender Ursache. Der 
weisse Niederschlag am Boden des Gefässes A strahlt seinerseits wieder 
Nebenlicht aus, da er von dem nach allen Seiten abgebeugten Lichte 
beleuchtet wird. Dieser Umstand machte noch die Blenden d, und d, 
notwendig. Ausserdem war noch das Nicol mit dem Objektive durch 
ein schwarzes Tuch lichtdicht verbunden. 
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Die Entwicklung. Wie schon oben erwähnt, ist das Entwickeln 
unter vergleichbaren Bedingungen fast unmöglich. Der Einfluss der 
Temperatur auf die Entwicklungsdauer ist sehr gross. Von der Ent- 
wicklungsdauer hängt andererseits die Schwärzung der Platte ab. Diese 
Grösse hängt ausserdem noch in hohem Masse von der Zusammen- 
setzung des Entwicklers und der angewandten Plattensorte ab. Es ist 
äusserst schwierig, zwei Platten so gleichmässig zu entwickeln, dass die 
Schwärzungen untereinander vergleichbar wären. 

Um nun trotzdem unter möglichst konstanten reproduzierbaren Be- 
dingungen zu arbeiten, wurde folgender Weg eingeschlagen. Die Ent- 
wicklung und auch das Fixieren geschahen in einem Thermostaten, 
der anf 17—18° gehalten wurde. Die Konzentration des Entwicklers 
war stets dieselbe. Es wurde mit Glycin-Natronlaugeentwickler ge- 
arbeitet und mit saurem Fixierbad. Das Entwickeln, Fixieren und Wässern 
geschah nach der Zeit. 


Kassette und Objektiv. Um den Fehler, der aus der Verschieden- 
heit in der Entwicklung zweier Platten entsteht, gänzlich zu vermeiden, 
wurden die zu vergleichenden Beugungsphänomene auf eine und dieselbe 
Platte aufgenommen. Hierzu diente eine besonders konstruierte Kassette, 
mit Hilfe deren es möglich war, 36 getrennte Aufnahmen auf eine und 
dieselbe 18>%< 24 Platte zu machen, und zwar in je 6 vertikalen und 
6 horizontalen Reihen. Die Grösse eines jeden Bildes betrug 4 qem. 
Das Bild wurde stets so aufgenommen, dass nur die Zentralstrahlen des 
Objektives auf die Platte einwirken konnten. Es war daher möglich, 
mit einem wenig korrigierten, dafür aber äusserst lichtstarken Objektiv 
zu arbeiten, nämlich einem Voigtländer Objektiv 1:2, 3. 


Platten. Es wurde fast ausschliesslich die orthochromatisch-licht- 
hoffreie Hauffplatte angewandt. Da dieselbe eine schwache Rotempfind- 
lichkeit zeigt, wurde das rote Dunkelkammerlicht vermieden und stets 
bei absoluter Dunkelheit gearbeitet. Es gelang auf diesem Wege, meist 
schleierfreie Platten zu erhalten (was übrigens durchaus nicht Erfordernis 
ist, wie später ersichtlich). Die günstigste Zusammensetzung des Ent- 
wicklers und die geeignetste Entwicklungszeit wurden durch besondere 
Versuche ermittelt, indem die Normalkurve (siehe später) der Platte auf- 
genommen wurde. Letztere gibt uns die Abhängigkeit der Schwärzung 
von der Belichtungsdauer wieder. Aus dem Verlauf der Kurve erkennt 
man das Normalgebiet der Platte, das heisst dasjenige Gebiet, wo die 
Schwarzschildsche Formel gilt. Der mehr oder minder steile Verlauf 
der Kurve ist durch die Zusammensetzung des Entwicklers bedingt. 
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Für photometrische Zwecke am günstigsten ist es, wenn die Kurve 
unter 45° zur Abszisse geneigt verläuft. 


Messung der Schwärzung. Die auf der Platte erzeugten Schwärzungen 
wurden mit dem Mart ensschen Schwärzungsmesser gemessen. Da nun auf 
der Platte das Bild des Tyndallphänomens in natürlicher Grösse entsteht, 
so sind die einzelnen geschwärzten Stellen bei einer Länge von 2cm nur 
4—6 mm breit, das Feld aber im Schwärzungsmesser ist viel grösser. 
Es würde daher auch durch die ungeschwärzten Stellen der Platte Licht 
durchtreten können. Die Werte würden fehlerhaft und verschwommen 
werden. Eine passend auf die Platte angelegte Blende beseitigte diese 
Fehlerquelle. Die Blende bestand aus einer mit mattem Lack geschwärzten 
länglichen Glasplatte, auf der in der Mitte eine genau 2 mm breite 
durchsichtige Rinne eingekratzt war. Dadurch, dass die Blende nur einen 
2 mm breiten Lichtstreifen passieren liess, wurden die oben besprochenen 
minder hellen Ränder des Strahlenbündels auch noch herausgeblendet; 
zur Messung gelangte nur der fast homogene Kern. 


Untersuchungsgefässe. Wie schon erwähnt, sind die Versuche in 
Nachahmung von W. Spring und Lobry de Bruyn im Erlenmeyer- 
kolben gemacht worden. Nun ist schon bei der Beobachtung mit blossem 
Auge die Rundung der Gefässwände störend, für photographische Zwecke 
aber ist ein absolut planes Gefäss durchaus erforderlich, da sonst Spiege- 
lungen auftreten, die eine eindeutige Aufnahme vollkommen ausschliessen. 
Ausserdem zerstreut eine runde Gefässwand nicht unerheblich die aus- 
tretenden Strahlen, so dass hier viel weniger Strahlen in das Auge ge- 
langen, als es unter sonst gleichen Bedingungen bei einem planen Ge- 
fässe geschehen würde. Es wird daher ein Beugungsphänomen von der- 
selben Lichtstärke in einem Gefäss mit runden Wänden schwächer er- 
scheinen als in einem Gefäss mit planen Wänden. Diese Schwächung 
wird im allgemeinen umso grösser sein, je kleiner der Krümmungsradius 
der Wandrundung ist. In den vorliegenden Untersuchungen wurden 
Würfel mit planen Wänden von 6 cm Kantenlänge benutzt. 

Der Verschluss geschah durch eine dick mit Zinnfolie umwickelte 
Kautschukplatte, indem der Würfel in ein Gestell gesetzt, die Kaut- 
schukplatte oben aufgelegt und durch eine fest darauf geschraubte 
Messingplatte luftdicht auf den Würfel gepresst wurde. Die Würfel 
waren nicht aus Jenaer Geräteglas hergestellt‘), die Wände wurden 
daher auf die Dauer von den Flüssigkeiten angegriffen, ein Rauhwerden 
derselben war unvermeidlich. Die Folge davon war, dass der im Gefäss 


!) Solche Gefässe mit planen Wänden sind aus Jenaer Geräteglas nicht erhältlich. 
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erzeugte Niederschlag die Wände verschmutzte und undurchsichtig machte. 
Eine andere Ursache einer solchen Verschmutzung der Gefässwände 
wurde schon bei den Vorversuchen erwähnt, nämlich der Einfluss der 


: Zusammensetzung der Lösung. In den meisten Fällen ist eine photo- 


graphische Aufnahme des Tyndallphänomens durch eine verschmutzte 
Wand vollständig unmöglich. Aber auch bei sorgfältigster Beobachtung 
aller Vorsichtsmassregeln war es nicht leicht, eine Lösung in photo- 
graphierbarem Zustande zu erhalten, so dass infolgedessen nur wenige 
der insgesamt hergestellten Lösungen zur Aufnahme gelangten. 

Die Einstellung. Die Einstellung der photographischen Camera 
war bei allen Aufnahmen die gleiche. Es wurde dabei besonders darauf 
acht gegeben, dass die Ebene des Objektivs zu der vordern Gefässwand 
parallel stand. Diese Stellung wurde durch vier Lote markiert, die so 
aufgehängt waren, dass zwei von ihnen auf bestimmte Punkte des Ge- 
stells vom Untersuchungsgefäss hinwiesen, während die beiden andern 
über bestimmten Marken der Camera aufgehängt waren. Sollte nun eine 
Aufnahme ausgeführt werden, so wurde die zu untersuchende Lösung 
im Gestell vorsichtig mit der Hand auf den im schwarzen Kasten R 
befindlichen Tisch gebracht. Hierbei war ein wenn auch geringes 
Durchschütteln der Lösung nicht zu vermeiden. Es wurde daher ver- 
sucht, die Lösungen auf mechanischem Wege mittels eines Flaschen- 
zugs auf den Untersuchungstisch zu bringen. Aber da sich dieses Ver- 
fahren auch nicht als einwandfrei herausstellte, so wurde späterhin davon 
wieder Abstand genommen. 

Am günstigsten erwies es sich, die Lösungen nach ihrem Hinein- 
bringen in den Apparat einige Zeit stehen zu lassen; meistens genügten 
zwölf Stunden. Ob diese Zeit wirklich ausreichte, konnte man leicht 
erkennen, da sich bei nicht völlig in Ruhe befindlichen Flüssigkeiten 
stets eine geringe Bewegung kleinster Teilchen im Strahlenbündel be- 
merkbar machte. Nur nachdem diese Bewegung weitgehend zur Ruhe 
gekommen war, wurden Aufnahmen ausgeführt. 

Die Belichtung. Uns kam es darauf an, die Lichtstärke der Tyn- 
dallphänomene zweier Lösungen zu vergleichen. Prinzipiell wäre daher 
nur eine Aufnahme jeder Lösung mit untereinander verschiedenen Be- 
lichtungsdauern, aber so, dass auf beiden Platten die gleiche Schwärzung 
entsteht, völlig ausreichend. Praktisch ist aber ein Vergleich auf Grund 
nur einer Aufnahme von jeder Lösung gänzlich unmöglich, da die 
einzelnen Werte mit viel zu grossen Fehlern behaftet sind. Es wurde 
das Verfahren daher abgeändert, wobei es dann einen für unsere Zwecke 
genügenden Vergleich gestattete. 
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Aus der Schwarzschildschen Formel ist zu ersehen, dass die 
Schwärzung eine Funktion der Intensität © der Lichtquelle ist. Nun 
wird die Normalkurve der Platte bei konstanter Lichtintensität und be- 
kannter Belichtungsdauer aufgenommen. Hieraus folgt ohne weiteres, 
dass man umgekehrt aus dem verschiedenen Verlauf der Normalkurven 
bei bekannter Belichtungsdauer ? und aus der durch Messung ermittelten 
Schwärzung S die unbekannten Lichtintensitäten 2, und z, vergleichen kann. 

Wenn: 5 =, 


so ist: f&üt) = flüt?) 
ur = ist? 
gu + rlety =Igi, + plgt, 
gu —lgi, = plg, — pliet.- 

Die Messung sehr starker oder sehr schwacher Schwärzungen ist 
praktisch nicht ganz bequem und sicher, ausserdem gilt in diesen Be- 
reichen die Schwarzschildsche Formel nur annähernd. Es wurde des- 
halb durch Probeplatten ein Intervall der Belichtungsdauer empirisch 
festgestellt, indem die Schwärzungen gut messbar waren. 

Wie schon oben erwähnt, waren wir imstande, auf einer 18x 24 
Platte 36 Aufnahmen zu machen, und zwar in sechs horizontalen Reihen 
zu je sechs Aufnahmen. Da es uns immer auf den Vergleich zweier 
Lichtstärken ankam, so entfielen auf jede Lösung 18 Aufnahmen, also 
drei horizontale Reihen. Die drei vertikal untereinander stehenden Werte 
hatten untereinander die gleiche Belichtungsdauer. Die Belichtungsdauer 
jeder einzelnen horizontalen Reihe stieg in einer geometrischen Pro- 
gression an. Bei der Belichtung der zwei ersten Reihen wurde das 
Nicol so gestellt, dass es alles Licht passieren liess. (Der Kürze halber 
wollen wir diese Stellung mit „Parallelstellung‘“ bezeichnen.) Es waren 
somit die beiden Reihen einander vollkommen gleich. Bei der Aufnahme 
der dritten Reihe wurde das Nicol um 90° gedreht. Es liess dann ein 
Minimum an Licht passieren. (Wir wollen diese Stellung als „gekreuzt“ 
bezeichnen.) Etwas Licht passierte jedoch fast stets. 

Die Anwendung des Nicols soll an dieser Stelle eine Erklärung 
finden. Nach der Rayleighschen Theorie ist das seitlich abgebeugte 
Licht vollständig polarisiert. Es wird daher vom Nicol in einer Stellung 
vollkommen durchgelassen, in einer um 90° dazu gedrehten völlig aus- 
gelöscht. Nun ist aber schon gesagt worden, dass bei den vorliegenden 
Versuchen auch bei gekreuzter Stellung des Nicols immer etwas Licht 
passierte. Es erwies sich also, dass nicht alles Licht polarisiert war, 
und dieses letztere konnte nur irgendwelches Nebenlicht sein. Nun ist 
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es leicht, einzusehen, dass die Gefässwände, wenn sie nicht absolut 
sauber sind, auch leuchtend erscheinen werden, und zwar gerade dort, 
wo das scharfe Strahlenbündel in die Lösung fällt, am stärksten. Solche 
und ähnliche Erscheinungen sind dazu geeignet, Nebenlicht in das Nicol 
gelangen zu lassen. Besonders aber verursachten grössere in der Flüssig- 
keit suspendierte Partikelchen oder Luftbläschen, die das Licht nicht 
mehr beugen, sondern reflektieren, grosse Störungen. Es ist also sicher, 
dass das Licht, das ohne Nicol oder bei parallelem Nicol in den photo- 
graphischen Apparat gelangt, nicht allein von dem Beugungsphänomen 
herrührt. Es wäre daher durchaus verkehrt, diese gesamte Lichtmenge 
zur Messung zu bringen, vielmehr darf der Kurve nur das polarisierte 
Licht zugrunde gelegt werden. Ein Teil des an grössern Teilchen re- 
flektierten Lichtes wird natürlich auch polarisiert sein, doch kann dieser 
Fehler nur gering sein, da das gesamte Nebenlicht im Vergleiche zum 
Beugungslicht nicht gross ist. Es wurden daher die Schwärzungen der 
oben erwähnten drei Reihen so verwandt, dass aus den zwei ersten 
Reihen, auf die das Gesamtlicht eingewirkt hatte, das Mittel gebildet 
wurde (um genauere Werte zu erhalten) und davon die Werte der 
dritten Reihe, die den unpolarisierten Teil darstellen, abgezogen wurden. 
Man erhält also: 


Gesamtlicht — unpolarisierter Anteil = polarisierter Anteil. 


Die Belichtungsdauer wurde in Sekunden gezählt, die von einem Metro- 
nom angegeben wurden. Die so erhaltenen Werte für die Schwärzungen 
und die Zeiten wurden in ein Diagramm eingetragen (Abszisse -Ig!?, 
Ördinate-Schwärzung). Der verschiedene Verlauf der Kurven gibt dann 
unmittelbar die Beziehung der Lichtintensitäten zueinander an. 


Fehlerquellen. Zum Schlusse sei nochmals kurz auf die haupt- 
sächlichsten Fehlerquellen dieser Apparatur hingewiesen. Vor allem sind 
es die Intensitätsschwankungen der Lichtquelle; sodann die bei der 
Entwicklung und bei der Messung der Schwärzung auftretenden Unge- 
nauigkeiten; dann die Schwierigkeiten, die beim Zentrieren des Strahlen- 
bündels auftreten; verschmutzte Wände, Ungenauigkeit des Metronoms 
(ca. 2—3°/,) usw. Die Abblendung erwies sich als genügend, was daraus 
hervorging, dass bei mehrern Aufnahmen die Schwärzung auf der 
Platte den Schleierwert derselben nicht überstieg. 

Es wird nicht wundernehmen, dass eine mit so vielen Fehlerquellen 
behaftete Methode der experimentellen Ausführung grosse Schwierig- 
keiten entgegensetzt, so dass denn auch faktisch nur wenige Versuche 
als gelungen bezeichnet werden können. 
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Ausdrücklich sei aber darauf hingewiesen, dass es nicht der Zweck 
dieser Messmethode war, völlig quantitative Resultate zu liefern. Sie 
sollte vielmehr nur orientierend über quantitative Verhältnisse uns ein 
objektives Kriterium für die Erscheinungen geben. Sie hat sich von 
diesem Gesichtspunkte aus auch als vollständig zufriedenstellend bewährt, 
wie aus dem Folgenden ersichtlich ist. 


Untersuchung des Tyndallphänomens mit Hilfe der photogra- 
phisch-photometrischen Methode. 

Nachdem die im vorigen Abschnitte beschriebene Methode ausge- 
arbeitet und an Leerversuchen durchdiskutiert war, schritten wir zur 
Ausführung der eigentlichen Messungen. Zu diesem Zwecke wurden in 
acht würfelförmigen Glasgefässen von oben beschriebener Gestalt volu- 
minöse Niederschläge erzeugt, die Gefässe gleich darauf stark durch- 
geschüttelt und bis zum völligen Absetzen stehen gelassen. Die Nieder- 
schläge wurden durch Zusammengiessen zweier Flüssigkeiten hergestellt, 
wobei die übliche massanalytische Genauigkeit strengstens eingehalten 
wurde. Zur Anwendung gelangten: eine ?],-äquiv.-norm. (bezogen auf 07‘) 
salzsaure ZnCl,-Lösung, eine ?|,-äquiv.-norm. neutrale Zr,SO,-Lösung 
und 2],-norm. NaOH. Ferner noch !/,,-mol.-norm. Ca(OH),-Lösung und 
!/\-mol.-norm. kolloide SiO,-Lösung. 

Das Vermischen der Lösungen wurde auf die verschiedenste Art 
ausprobiert: „auf Schuss“, „auf Schuss“ unter gleichzeitiger Rührung, 
tropfenweise, Schichtenbildung usw. Am geeignetsten schien es, erst die 
Lauge mit Wasser verdünnt in das Gefäss zu geben, dann mit der 
Pipette vorsichtig die Salzlösung darüber zu schichten, sofort (vor der 
Durchmischung) das Gefäss zu verschliessen, um dann erst gründlich 
durchzuschütteln. Auf diese Weise gelang es, den Niederschlag in innige 
Berührung mit der über der Lösung befindlichen Luft zu bringen. Die 
Gefässe wurden vorher mit Chromsäurelösung entfettet und mit destil- 
liertem Wasser ausgespült. Die Gesamtmenge der Flüssigkeit betrug 
immer 150 cem. Solche Versuche wurden in grosser Zahl ausgeführt. 
Das Resultat war bei allen das gleiche: 

Die Lösungen waren alle ohne Ausnahme nicht optisch leer 
und zeigten meist ein unter sich ziemlich gleichstarkes Tyn- 
dallphänomen, obschon es einige Ausnahmen gab, die wirklich recht 
gut waren. 

Da nun keine der Lösungen optisch leer war, so wurde zunächst 
von einer photographischen Aufnahme abgesehen, da ja schon die gute 


Abblendung und die planen Gefässwände die Beugung deutlich in Er- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 18 


274 Walther Kangro 


scheinung treten liessen. Beim Vergleich (mit dem Auge) einer von 
den besten dieser Lösungen mit einer solchen aus den Vorversuchen 
wurde es besonders anschaulich, von wie grosser Bedeutung die Rundung 
der Gefässwände war; die Lösung im Erlenmeyerkolben erschien be- 
deutend klarer. 

Man könnte hier einwenden, dass die Glaswürfel nicht aus Jenaer 
Geräteglas hergestellt waren und daher recht stark von dem ätzenden 
Niederschlage und der Flüssigkeit angegriffen wurden. Dagegen spricht 
aber der Umstand, dass eine Lösung, die ein Jahr lang in einem solchen 
Würfel aufbewahrt gewesen war, wobei der Würfel überdies noch vor- 
dem nicht gebraucht worden war, nicht nur keine Verstärkung des 
Phänomens zeigte, sondern sogar eine der besten Lösungen war. Ausser- 
dem wird es noch aus dem Folgenden ersichtlich sein, dass dieser 
Umstand nicht von allzu grosser Bedeutung ist. Spring selbst und die 
andern Autoren scheinen übrigens garnicht mit Jenaer, sondern mit 
gewöhnlichem Glase gearbeitet zu haben. 

Es wurden noch Versuche mit andern Fällungsmitteln angestellt, 
so AgCl oder Cu(OH),, wobei dann die Zinnfolie des Gefässdeckels 
durch eine dicke Paraffinschicht ersetzt wurde. Das Resultat war aber 
noch weniger befriedigend. 

Wir fragten uns nach dem Grunde des Fehlschlagens unserer Ver- 
suche und gelangten bei näherer Überlegung zu dem Schlusse, dass 
man auf diesem Wege wohl kaum zu einer optisch leeren Flüssigkeit 
gelangen könne. 

Nach einem von Stokes aufgestellten Gesetze berechnet sich die 
Absetzungsgeschwindigkeit » eines in Lösung suspendierten Teilchens 
nach der Formel: 

RE 2. 

ER 2, 9(s— s ) 7 ’ 
wo r der Radius des kugelförmig gedachten Teilchens, s sein spezifisches 
Gewicht, s’ das spezifische Gewicht und », die innere Reibung des 
Lösungsmittels sind. Nun spielt aber offenbar die Absetzgeschwindig- 
keit bei Anwendung der Springschen Methode eine sehr grosse Rolle, 
denn es ist ohne weiteres klar, dass die Untersuchung einer Lösung 
nur dann einen Sinn hat, wenn sich der in ihr erzeugte Niederschlag 
vollkommen abgesetzt hat. Die oben zitierte Formel zeigt, dass die Ab- 
setzgeschwindigkeit von der Differenz (s— s’), vom Quadrate der Teil- 
chengrösse und von der Viskosität abhängig ist. Es ist daher sehr wohl 
denkbar, dass v von einer bestimmten Teilchengrösse ab praktisch gleich 
Null wird. Das gleiche kann eintreten, wenn (s—s’) klein wird, be- 
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sonders da in solchen Fällen 7, wohl meist recht gross sein wird. Ausser- 
dem ist zu berücksichtigen, dass Konvektionsströmungen nur sehr schwer 
völlig zu vermeiden sind, 

Wir gehen nun zu dem Versuche mit der Rohrzuckerlösung über, 
in der die früher genannten Forscher starke Beugungserscheinungen 
beobachtet haben. Erzeugte (in dem Glaswürfel) mar nach dem Vor- 
gang von Lobry de Bruyn in einer 22°,igen Rohrzuckerlösung einen 
Zn(OH),-Niederschlag, so zeigte es sich, dass der Niederschlag an- 
fangs in grossen Massen auf der Flüssigkeit schwamm und sich erst 
nach mehrern Tagen absetzte. Bei der Belichtung erschien das Strahlen- 
bündel nicht homogen, sondern „scheckig“, und man konnte mit der 
Lupe deutlich die einzelnen diskreten Teilchen erkennen. Diese Erschei- 
nung war noch nach Verlauf von mehr als einem Monat unverändert 
wahrzunehmen. 

Wir haben hier also einen solchen Fall vor uns, wo die Absetz- 
geschwindigkeit v sehr klein ist, und sehen, dass selbst verhältnismässig 
grosse Teilchen in der Lösung suspendiert bleiben können, wenn nur 
die Differenz (s— s’) klein genug ist. Allerdings hat eine 22°,ige Rohr- 
zuckerlösung ein ziemlich beträchtliches spezifisches Gewicht. Aber auch 
in verdünnten Lösungen können die in Suspension bleibenden Teilchen 
unter Umständen noch von ganz beträchtlicher Grösse sein. Zu diesem 
Schlusse führt eine Beobachtung, die schon bei den Vorversuchen gemacht 
wurde. Es wurde dort erwähnt, dass alle Lösungen, die mit Fe(OH); 
gereinigt worden waren, einen Tyndallkegel von schmutziggrüner Farbe 
zeigten. Es wären dies 1-7°/),ige Lösungen von NaCl. Hätte man es 
hier mit einem reinen Beugungsphänomen zu tun, so müsste der Licht- 
kegel von bläulicher Farbe sein. Ein reines Beugungsphänomen kann 
aber, wie eingangs schon ausführlich dargelegt wurde, nur dann auf- 
treten, wenn die beugenden Teilchen klein sind im Vergleich zur Wellen- 
länge des Lichts. Im vorliegenden Falle haben wir es nun nicht mit 
einem reinen Beugungsphänomen zu tun, da das abgebeugte Licht eine 
grünliche Farbe hat. Wir müssen daraus schliessen, dass die suspen- 
dierten Teilchen, wenigstens zum Teil, von der Grössenordnung der 
Wellenlänge des sichtbaren Spektrums sind. Die grünliche Färbung des 
Tyndallkegels ist dann leicht erklärt: der rote Anteil des auffallenden 
Lichts wird von den suspendierten Niederschlagsteilchen durchgelassen; 
es bleibt die Komplementärfarbe Schmutziggrün, übrig. 

Wenn nun schon in so verdünnten Lösungen, wie in einer 1-7°/\,igen 
Lösung von NaCl, sich Teilchen von beträchtlicher Grösse nicht mehr 
absetzen, so ist es klar, dass selbst in homogenen und reinen Flüssig- 
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keiten die suspendierten Teilchen im Vergleich zu den Molekülen noch 
sehr gross sein werden. Es wird daher schon aus diesem Grunde wohl 
kaum möglich sein, ein Beugungsphänomen zu erhalten, das wirklich 
nur von den Molekülen herrührt. 

Aus diesen Betrachtungen geht deutlich hervor, dass es nicht statt- 
haft sei, die Moleküle als beugende Teilchen anzusehen, wie es Spring 
und Lobry de Bruyn taten. Auch ist es jetzt verständlich, dass die 
genannten Forscher mit zunehmender Konzentration der Lösungen ein 
Stärkerwerden des Tyndallphänomens beobachtet haben, während, wie 
eingangs schon erwähnt, theoretisch eher ein Schwächerwerden bis zum 
völligen Verschwinden zu erwarten ist. 

Wenn in dem eben Gesagten bie Ursache der Trübungen in den 
suspendierten Niederschlagsteilchen gesucht wird, so soll damit keines- 
wegs behauptet werden, dass die Lösungen beim völligen Absetzen des 
Niederschlages wirklich optisch leer würden. Einmal bleibt die Möglich- 
keit immer bestehen (und sie ist sogar recht gross), dass die Reinigung 
der Flüssigkeit keine vollständige ist, ja wir können nicht einmal sagen, 
ob wirklich überhaupt eine merkliche Reinigung stattfindet; denn unser 
destilliertes Wasser, aus dem alle Lösungen bereitet sind, zeigt fast 
keinen Unterschied mit den besten nach W. Spring gereinigten Lösungen. 
Dann ist auch die alte Frage, die sich schon Spring gestellt hatte, 
ob nämlich die Beugung eine den homogenen Flüssigkeiten eigentüm- 
liche Erscheinung sei, noch immer nicht als gelöst zu betrachten. 


Quantitative Wiederholung einiger Versuche von W. Spring. 

W. Spring gibt in seiner letzten Abhandlung!) eine Tabelle an 
von verschiedenen Lösungen, die das Tyndallphänomen garnicht oder 
verschieden stark zeigen. Obgleich wir nun nachgewiesen haben, dass 
optisch leere Lösungen bisher überhaupt noch nicht hergestellt worden 
sind, so war es doch möglich oder sogar sehr wahrscheinlich, dass auch 
wir einen quantitativen Unterschied zwischen den Tyndallphänomenen 
der einzelnen Lösungen finden würden. Um uns darüber zu orientieren, 
und um zu erfahren, ob diese etwaigen Unterschiede zu Schlüssen in 
chemischer Hinsicht genügende Unterlage böten, haben wir einige dies- 
bezügliche Versuche angestellt. 

Die oben ausführlich besprochene Methode ist eine Vergleichs- 
methode. Zum Zwecke eines quantitativen Vergleichs kam es daher vor 
allem darauf an, eine Lösung zu wählen, mit der alle übrigen Lösungen 
verglichen werden sollten. Zu dieser „Vergleichslösung“ wurde eine von 
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den besten Lösungen gemacht, nämlich eine wässerige Lösung von 
Na,S0,, die durch Zusammengiessen von 40 cem einer 0-38-äquiv.-norm. 
ZnSO;-Lösung und NaOH in genau äquivalenten Mengen hergestellt 
war. Derartige Lösungen gaben die schwächsten gut reproduzierbaren 
Beugungsphänomene. Tabelle 1 und Kurve 1 geben die Lichtstärken 
zweier Parallelversuche wieder. 

Dass derartige Lösungen sich mit der Zeit nicht merklich ändern, 
geht aus Tabelle 2 und Kurve 2 hervor, die die Lichtstärke einer Na0l- 


Tabelle 1. 
Vergleichslösung Parallelversuch 
Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec. Schwärzung 
60 0.344 60 0.315 
80 0.625 80 0-509 
100 0.760 100 0.614 
120 0.736 120 0.630 
140 0-809 140 0.832 
160 0.776 160 0.931 


Tabelle 2. 
NeCl-Lösung (1 Jahr gestanden) Vergleichslösung 
Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec. Schwärzung 
60 0.093 0-226 
80 0'328 0'305 
0.534 0.190 
0603 0212 
_ 0.451 
0642 
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und einer Na,S0,-Lösung vergleichen, von denen. die NaCl-Lösung 
ein Jahr gestanden hatte, während die Na,SO,-Lösung nur einige 
Wochen zum Absetzen Zeit gehabt hatte. Die Verschiedenheit der An- 
ionen dieser Salze ist ohne Einfluss. 

Mit der Lichtstärke des Tyndallphänomens in dieser Vergleichs- 
lösung wurden die Lichtstärken der Beugungsphänomene in den andern 
Lösungen in beschriebener Weise verglichen. W. Spring benutzt, um 
die Lichtstärke der einzelnen Phänomene zu charakterisieren, die Aus- 
drücke: vide, vide ä peu prös, presque vide, s’illuminent trös peu und 
trös fort. 

Bemerkenswert ist, das alle von Spring als „vide“ bezeichneten 
Lösungen gefärbt waren. Auf diesen Umstand wird noch späterhin 
genauer eingegangen werden. Eine Untersuchung an gefärbten Lösungen 
ist ohne Berücksichtigung der Farbe nicht statthaft. Auch der Grad 
„vide ä peu prös“ wurde aus praktischen Gründen nicht berücksichtigt. 
Es wurden nachgeprüft die Grade: „presque vide, d’illuminent trös peu 
und s’illuminent trös fort. Aus diesen 3 Abstufungen müsste man ge- 
nügende Schlüsse ziehen können. Tabelle 3 bis 6 und Kurve 3 bis 6 
geben die Resultate unserer Beobachtungen wieder. 


Tabelle 3. 
12°, Na,SO,-Lösung Vergleichslösung 
Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec. Schwärzung 
40 0.240 60 0.366 
60 0.344 80 0.608 
80 0-484 100 0.694 
100 0.771 120 0.724 
120 0.764 140 0.761 
140 0-941 160 0.844 
Tabelle 4. 
13 °/,KNO,-Lösung Vergleichslösung 
Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec. Schwärzung 
20 0.032 60 0.051 
40 0.158 80 0.105 
60 0.378 100 0.197 
80 0-493 120 0.310 
100 0.594 140 0.319 


120 0.766 160 0-428 
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Tabelle 5. 
20% KBr-Lösung Vergleichslösung 
Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec, Schwärzung 
20 0.000 60 0.047 
40 0.176 80 0.122 
60 0.357 100 0.214 
80 0.518 0-315 
100 0.648 0-445 
0.798 0.493 
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Tabelle 6. 
29 °%/, ZuSO,-Lösung Vergleichslösung 
Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec. Schwärzung 

5 0.000 60 0.144 
10 0.208 80 0.250 
17 0-508 100 0.278 
25 0.835 120 0.342 
35 1-086 140 0.381 
50 1-233 160 0.552 
190. j 
1,30- 
1,20, 
10, 
7,00, 
090, 
080] 
0,70| 
060- 
050. z 
001 % 
0301 Rai 

E x. 
oroF 
% RE 

0,10) 
000 ı ER L u ee 


T u 


0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,10 120 130 140 150 1,60 170 1.80 190 2.00 


o 29%Z2nS0, -Lösung. 
——— x Vergleichslösung. 
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Die Berechnung von $ geschah unter Zugrundlegung der Formel: 


8 == lg = 2lgtgp + 2lgctgy, 


| wo J, und J, die Intensität des auffallenden und austretenden Lichtes 
sind, 2lgtgy eine Apparatenkonstante (sie betrug in diesem Falle 40° 7’) 
| und »- der am Martens Schwärzungsmesser abgelesene Winkel in 
Graden ist. Für p wurde für die Hauffplatte durch Messung die Zahl 
| 0-84 festgestellt. 

| Tabelle 1 und 2 und die dazu gehörigen Kurven 1 und 2 sind oben 
| schon besprochen worden; zu erwähnen ist noch der durchaus unregel- 
k 
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mässige Verlauf der Kurven. Er findet seine Erklärung in der Tatsache, 
dass bei diesen Versuchen wohl die Stromstärken, nicht aber die Spannung 
der Bogenlampe konstant gehalten wurde. Man erkennt deutlich den 
grossen Einfluss von Spannungsschwankungen. Trotz dieser Unregel- 
mässigkeiten aber ist der allgemeine Verlauf der Kurven doch deutlich 
zu erkennen und ihre Anführung an dieser Stelle somit berechtigt. 

Tabelle 7 gibt einen Vergleich der Beobachtungen von Spring 
mit den unserigen wieder. 


Tabelle 7. 
Nr. Spring 


1 

12 %/, Na,SO, presque vide ca. 1 

13%, KNO, trös peu „ 1-88 

20 °/, KBr trös fort „ 19 

29 %/, ZnSO, presque vide „ 575 
Um die angenäherten Werte für = trotz des nicht parallelen Verlaufes der 

2 
Kurven zu finden, wurde folgendermassen verfahren: Es wurden die Punkte 
der Kurve aufgesucht, zwischen denen derVerlauf annähernd geradlinig war. 
Dann wurde —- aus der Differenz der beiden untern und aus der Diffe- 
2 

renz der beiden obern Punkte ermittelt. Das arithmetische Mittel dieser 
beiden Werte ist in Tabelle 7 verwandt worden. Diese Tabelle zeigt 
deutlich, wie wenig zuverlässig die von W. Spring beobachteten Stärke- 
grade der Trübung sind. Während Versuch 3 und 6 gleich oder an- 


nähernd gleich sein sollten, finden wir hier gerade die stärkste Diskre- 


panz der --- Werte. Anderseits sollten Versuch 4 und 5 ein durchaus 
2 


verschieden starkes Beugungsphänomen zeigen, während wir hier wieder 
ziemliche Gleichheit der Lichtintensitäten konstatieren können. Von Inter- 
esse ist noch die Überlagerung der Kurven bei Versuch 3. Es bedeutet 
dieses, dass eine 12°\,ige Na,SO,-Lösung ein ebenso starkes Tyndall- 
phänomen zeigt, wie die Vergleichslösung. Nun ist aber die Vergleichs- 
jösung nichts anderes, als eine 0-7 °\,ige Lösung von Na,SO,,da sie durch 
Zusammengiessen von ZnSO,-Lösung mit NaOH entstanden ist. Wir 
sehen also, dass selbst in so bedeutenden Konzentrationsintervallen wie 
von 0.7—12°], keine merkliche Änderung in der Lichtstärke des Beu- 
gungsphänomens auftritt. 

Und so gelangt man denn zu dem Schlusse, dass nach der von 
W. Spring angegebenen Methode optisch leere Flüssigkeiten 
nicht zu erhalten sind, und dass die quantitativen Resultate 


| 
| 
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dieser Methode zu wenig definiert sind, um ihre Anwendung 
in Form einer Differentialmethode als geeignet erscheinen zu 
lassen. 


Versuche über den Einfluss der Wellenlänge des Liehtes auf das 
Tyndallphänomen. 


Wie schon bemerkt, hat W. Spring auch farbige Lösungen unter- 
sucht, ohne auf die Farbe Rücksicht zu nehmen. Nun ist aber, wie das 
aus der eingangs angeführten Rayleighschen Formel hervorgeht, die 
Intensität des abgebeugten Lichts umgekehrt proportional der vierten 
Potenz der Wellenlänge, also in enormem Masse abhängig von der Farbe 
der Lösung. Tatsächlich liess sich diese Erscheinung auch beobachten: 
So zeigt eine 1°),ige Lösung von K,0rO, fast gar kein Beugungsphä- 
nomen. Es schien uns daher von Interesse, diese Abhängigkeit von der 
Wellenlänge quantitativ zu verfolgen. Dieses konnte auf folgendem Wege 
geschehen. Ein und dasselbe Beugungsphänomen wird durch verschieden- 
farbiges Licht hervorgerufen. Es müsste dann mit abnehmender Wellen- 
länge ein beständiges Stärkerwerden des Phänomens sich ergeben. Der 
experimentellen Ausführung dieses Gedankens stellten sich 2 Schwierig- 
keiten entgegen. Einmal war es nicht leicht, Licht von genügender 
Spektralreinheit zu erhalten, und sodann musste auch der Spektralemp- 
findlichkeit der Platte Rechnung getragen werden. 

Zur Erzeugung verschiedenfarbigen Lichts wurden Lichtfilter an- 
gewandt. Es waren dieses farbige Gläser!) von 1mm Dicke, die nur Licht 
von ganz bestimmter Wellenlänge hindurchliessen und einen ziemlich 
kleinen Spektralbezirk abgrenzten. 

Tabelle 8 gibt die Durchlässigkeit der benutzten Filter für die 
verschiedene Wellenlänge wieder. 


Tabelle 8. 
Durchlässigkeitskoeffizienten D der Lichtfilter. 


Wellenlänge in uu 
Filter 


644 578 546 509 480 436 405 384 361 340 332 309 
rot RE RR ee ee 
gelb 0:99 0-99 0-99 0-95 0-31 0:09 0-04 0:02 0:02 0.008 0.002 — 
ein 015 08 064 080 084 00 — —-. -— - - — 
bau) — —-  — 015 044 0:85 1-00 1-00 1.00 1-00 1.00 0:58 


1) Erhältlich bei Schott und Genossen, Jena. 
2) durchlässig für äusserstes Rot. 
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Die Filter wurden hinter die Linse f, gestellt, so dass in das Unter- 
suchungsgefäss nur Licht von gewünschter Wellenlänge gelangen konnte. 

Die Frage der Spektralempfindlichkeit der Platte wurde auf folgen- 
dem Wege gelöst. Zur Verwendung gelangten bei diesen Versuchen die 
panchromatischen Spektralplatten von Wratten and Wainwright. Die 
Konzentration des Entwicklers und die Entwicklungsdauer wurden empi- 
risch festgestellt. Es sind diese Platten für Licht von verschiedener 
Wellenlänge sehr verschieden empfindlich. Man kann also nicht einfach 
aus den bei gleichen Schwärzungen erhaltenen Belichtungsdauern Schlüsse 
auf die Intensität des abgebeugten Lichtes ziehen. Die Spektralempfind- 
lichkeit der Platte musste also zuvor ermittelt werden. Dazu wurde ein 
mattweisses Stück Papier unter einem bestimmten Winkel zum Strahlen- 
gang auf den im Kasten A befindlichen Tisch gestellt!),, Vom Papier 
aus wurde das Licht diffus reflektiert und gelangte so in das photo- 
graphische Objektiv. Das Nicol wurde für diese Versuche entfernt. Nun 
wurden die verschiedenen Lichtfilter in den Strahlengang eingeschaltet. 
Sodann wurden empirisch die Belichtungsdauern für die verschiedenen 
Wellenlängen des Lichtes ermittelt, bei denen man die gleichen Schwär- 
zungen auf der Platte erhielt. Das Verhältnis der auf diesem Wege ge- 
fundenen Belichtungsdauern zur Belichtungsdauer bei weissem Licht 
bildet den Umrechnungsfaktor k, der es gestattet, die bei verschieden- 
farbigem Licht gemachten Aufnahmen auf weisses Licht umzurechnen. 
Die Kurven, die man auf Grund der umgerechneten Werte erhält, 
müssten eigentlich alle zusammen fallen. Tabelle 9 und Kurve 7 zeigen, 
dass dieses nicht der Fall ist, trotzdem kann die Übereinstimmung als 
genügend angesehen werden, da es sehr schwierig ist, die Zeit so zu 
wählen, dass man genau dieselben Schwärzungen erhält. Die Schwarz- 
schildsche Konstante ist für diese Plattensorte zu 0-94 bestimmt worden. 


Tabelle 9. 
Weiss Gelb Grün Blau 


m — mn — ——— z— mu. 
Zeit Schwär- Zeit Schwär- Zeit Schwär- Zeit Schwär- Zeit Schwär- 

insec, zung inse. zung insec. zung insec. zung insec. zung 

0-327 80 0.473 5 0.553 10 0-498 3 0-473 

160 0.595 10 0.659 20 0.574 5 0.616 

320 0-827 20 - 40 0.704 12 0-827 

640 1-195 40 _ 80 1.234 24 1:234 

12 . 960 1-404 60 1-555 120 1-404 36 1-404 

16 . 1280 1-451 80 1-555 160 1-451 48 1-503 


!) Hinter die Linse f, wurde zur Schwächung und Zerstreuung des Lichtes eben- 
falls ein mattweisses Papier gestellt. 
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Tabelle 10 gibt die Umrechnungsfaktoren k für Licht von ver- 
schiedener Wellenlänge wieder. Hierzu ist zu bemerken, dass in den 
Kurven 7 für Rot k = 80, für Gelb k = 5 angenommen worden ist. 
Die Abänderung in Tabelle 10 schien im Interesse einer grössern Über- 
einstimmung geboten. 
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Kurve 7. 
Tabelle 10. 
k 
Rot 712 
Gelb 4.5 
| Grün 10 
| Blau 3 
} 


Photographiert man nun eine Lösung, die ein deutliches Beugungs- 
phänomen zeigt, unter Vorschaltung verschiedener Lichtfilter, und be- 
rechnet man die Belichtungsdauer für weisses Licht mit Hilfe der Um- 
| rechnungsfaktoren, so müsste man, falls das Tyndallphänomen unabhängig 
| von der Wellenlänge wäre, Kurven erhalten, die fast oder ganz zu- 
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sammenfielen. Hat dagegen die Rayleighsche Formel Geltung, so müsste 
sich ein erheblicher Unterschied im Verlaufe der Kurven zeigen. 

Der Versuch wurde mit einer kolloiden SiO,-Lösung, !/,, mol. norm., 
angestellt. Er bestätigte die erwartete starke Abhängigkeit des Tyndall- 
phänomens von der Wellenlänge des auffallenden Lichtes. Tabelle 11 und 
Kurve 8. 

Tabelle 11. 


Weiss Rot Gelb Grün Blau 
vv — mn z— mn —— mn —— —— 
Zeit Schwär- Zeit Schwär- Zeit Schwär- Zeit Schwär- Zeit Schwär- 
insec. zung insec. zung in sec. zung insec, zung insec. zung 
25 0.475 180 0.293 10 0-:345 24 0.381 7-5 0.681 
5 0-595 360 0-327 225 0.435 0.399 15 0.935 
10 0.879 720 0.399 45 0-595 0-417 30 u 
15 1-090 1080 0.399 67.5 0.727 0.513 45 1-315 
20 1-090 1440 - 90 0.777 0.553 60 — 
25 1.195 1800 0.363 112-5 0-802 0.574 75 -- 


Auf den ersten zo, 
Blick wird es allerdings 
sonderbar erscheinen, 
dass die Kurve für grü- 
nes Licht tiefer verläuft 
als die für gelbes Licht. 
Auch der Verlauf der 
Kurve für blaues Licht 
bedarf der Erklärung. 

Was die scheinbare 
Überlagerung der Inten- 
sitätswerte für Gelb und 
Grün anbetrifft, so ist 
gerade dieses eine schö- 
ne Bestätigung der Ray- 

leighschen Formel. 
Zieht man nämlich die 
spektrale Durchlässig- 0 00 050 0700 
keit der Lichtfilter in Ben 777) 
Betracht, so findet man, —- x grün u 
dass das Gelbfilter eine Kurve 8. 
ganz beträchtliche Men- 
ge ultravioletten Lichts durchlässt, während das Grünfilter für das kurz- 
wellige Licht vollständig undurchlässig ist. Es ist daher nicht verwun- 
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derlich, dass in diesem Falle die Kurve für gelbes Licht höher ver- 
läuft als die für grünes. 

Was die Kurve für blaues Licht anbetrifft, so wäre zu erwarten, 
dass die Kurven für weisses und für blaues Licht zusammenfielen, da 
bei der entsprechenden kürzern Belichtungsdauer eine Einwirkung der 
langwelligern Strahlen nur von ungleich geringerem Einflusse sein kann. 
Es ist aber die ganze Messung nicht sicher, da drei Werte leider miss- 
glückt sind. Auch ist der Umrechnungsfaktor für blaues Licht nicht 
ganz genau, wie das aus Kurve 7 hervorgeht. Diese beiden Umstände 
genügen, um den abnormen Verlauf dieser Kurve zu erklären. 

Dass die Kurven für Rot und Grün stark zur Abszisse hinneigen, 
wird bei der durch die sehr schwache Schwärzung verursachte Un- 
sicherheit der Messung nicht Wunder nehmen. Auch ist die Schwarz- 
schildsche Konstante nicht unabhängig von der Wellenlänge des Lichtes. 
Sie wurde nur für weisses Licht bestimmt, so dass eine Änderung im 
Werte dieser Konstanten im Bereiche sehr schwacher Schwärzungen 
von grossem Einfluss sein kann. 

Leider ist die Spektralreinheit des Lichtes nicht so weit genügend 
gewesen, dass aus diesen Kurven quantitative Schlüsse gezogen werden 
könnten. Wäre dieses der Fall, so könnte man hierauf eine Methode 
zur Erkennung und Messung des Tyndallphänomens in Flüssigkeiten 
gründen. Denn da die Intensität des abgebeugten Lichts mit der Wellen- 
länge variabel ist, diejenige des reflektierten Lichts aber nicht, so könnte 
man durch Aufnahmen bei verschiedenfarbigem Licht denjenigen Bruch- 
teil bestimmen, der sich mit der Wellenlänge ändert. Dieser Bruchteil 
würde dann dem abgebeugten Licht zuzuschreiben sein. Vor der Hand 
begnügen wir uns mit der Tatsache, dass die Rayleighsche Formel 
qualitativ entschieden zutrifft, und schliessen daraus, dass es durchaus 
nicht zulässig ist, Beugungsphänomene zweier Lösungen zu 
vergleichen, die verschiedene Farbe haben, um daraus irgend 
welche Schlüsse zu ziehen. 


Einige kleinere Versuche. 


Es sei hier noch einiger kleinerer Versuche Erwähnung getan, die 
wohl von Interesse sein dürften. Tabelle 12 und Kurve 9 zeigen den 
Unterschied zwischen gewöhnlichem Leitungswasser, nachdem es etwa 
5 Minuten geflossen war, und destilliertem Wasser. Die Werte für Leit- 
fähigkeitswasser waren den von destilliertem Wasser fast gleich, sind 
aber leider nicht gut messbar ausgefallen. 
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Tabelle 12. 


Leitungswasser Destilliertes Wasser 


Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec, Schwärzung 


5 0.000 40 0.000 
10 0.000 80 0.000 
20 0.069 0.069 
40 0.298 0.197 
60 0.476 0.319 
80 0.749 0.428 
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Kurve 9. 


Tabelle 13 und Kurve 10 zeigen den Unterschied zwischen einer 


> 


„wahren Lösung“ nämlich einer ?,-norm. NH,C! und einer kolloiden 
Lösung, nämlich einer !/,;-mol.-norm. $?O,-Lösung. Merkwürdig war 
noch die Tatsache, dass trotz der grossen Lichtstärke des Beugungs- 
phänomens in der kolloiden $87O,-Lösung fast das gesamte Licht polari- 
siert war, so dass das Nicol praktisch alles auslöschte. Dieser auffällige 
Umstand und auch das äusserlich viel homogenere Aussehen des Strahlen- 
bündels zeigen uns deutlich an, dass das Tyndallphänomen im Gebiete 
der Kolloidehemie von einer ganz andern Grössenordnung, ja eine ganz 
andere Erscheinung ist, deren Anwendung sehr wohl Berechtigung hat. 
Während wir nämlich fanden, dass die Beugungserscheinungen in echten 
Lösungen hauptsächlich von ihren Verunreinigungen herrühren, sehen 
wir, dass sie bei den kolloiden Lösungen zum grössten Teil von der 
dispersen Phase selbst erzeugt werden. 

Trotzdem erscheint die Mahnung zur Vorsicht bei Anwendung des 
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Tyndallphänomens berechtigt, damit nicht, wie schon geschehen, stark 
verunreinigte wirkliche Lösungen als kolloide bezeichnet werden. 


Tabelle 13. 
2/,-norm. NH,CI-Lösung '/s-mol.-norm. kolloide SiO,-Lösung 
Zeit in sec. Schwärzung Zeit in sec. Schwärzung 
80 0.000 2.5 0.000 
160 0.104 5 0.068 
240 0.034 ? 10 0.294 
360 0.294 15 0.594 
400 0.422 20 0.734 
480 0.594 25 0.936 
7,00. 
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Destillationsversuche. 


Da es uns nicht gelang, nach den von W. Spring angegebenen 
Methoden wirklich optisch leere Flüssigkeiten herzustellen, diese Frage 
aber von grösstem Interesse ist, so versuchten wir es, einen andern 
Weg einzuschlagen, nämlich die Flüssigkeiten durch Destillation zu 
reinigen. Zwar haben schon viele Autoren versucht, auf diesem Wege 
zum Ziele zu gelangen. Die Versuche schlugen aber immer fehl. Es 
wurde deshalb auch nicht eine einfache Destillation ausgeführt, sondern 
derartige Abänderungen getroffen, dass ein besseres Resultat zu erhoffen 
stand. Der Gedanke, von dem wir uns leiten liessen, war folgender: 

Weder Flüssigkeiten, noch feste Körper sind bis heute optisch leer 
erhalten worden. Bei Gasen dagegen liegen die Verhältnisse anders. 
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Optisch leere Gase zu erhalten, ist nicht schwer: es genügt eine Filtration 
derselben durch einen nicht zu kurzen Wattebausch. Dasselbe gilt natür- 
lich auch für Dämpfe. Würde man nun trockenen Wasserdampf durch 
einen Wattebausch filtrieren, so wäre er optisch leer. Durch darauf- 
folgende Kondensation müsste man dann auch optisch leeres Wasser 
erhalten. Als Hauptfehlerquellen kommen dabei in Betracht: 

1. Unsauberkeit der Gefässe, die sich erst bei der Kondensation 
geltend macht, da trockener Wasserdampf die Gefässwände fast gar nicht 
angreift. 

2. Die enorme Fehlerübersetzung bei der Kondensation. Da der 
Dampf bei gleicher Temperatur ca. das 1200 fache des Volumens des 
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Fig. 2. 


Wassers einnimmt, so würde eine Verunreinigung, die im Dampfe noch 
längst nicht wahrnehmbar zu sein braucht, in der Flüssigkeit schon zu 
sehen sein. 

Die erstgenannte Fehlerquelle kann durch sehr oft wiederholtes 
Ausspülen des Kondensationsgefässes mit dem Kondensate selbst be- 
seitigt werden. Die zweite bleibt bestehen. 

Trotzdem haben wir solche Destillationsversuche angestellt. Fig. 2 
zeigt den dazu benutzten Apparat. Die wesentlichen Teile desselben 
sind: der Destillationskolben A, das Wasserbad BD, die Spirale C, der 
Wattepfropf D, der Apparat E, die Kondensationsspirale F, das Unter- 
suchungsgefäss H und die beiden Manometer M, und M,, pı bis p, 
sind Quetschhähne. Es ist von grösster Wichtigkeit, dass der Wasser- 
dampf den Wattepfropf absolut trocken passiert. Um dieses zu erreichen, 
wurde die ganze Destillation unter stark vermindertem Drucke ausge- 
führt, so dass der Siedepunkt des Wassers ungefähr bei 60° lag. In B 
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befand sich eine Lösung von CaCl,, die stets auf ca. 100—110° ge- 
halten wurde, man konnte daher annehmen, dass der Dampf den Watte- 
bausch trocken passierte. Zur Sicherheit war noch die Spirale © vor- 
geschaltet worden, in der dann die letzten Spuren von Feuchtigkeit 
verdampfen konnten. 

Der Apparat E ist nach dem Vorbilde von Bourdillon!) kon- 
struiert. Hier findet eine teilweise Kondensation des Wasserdampfes 
statt, wobei die Verunreinigungen als Kondensationskerne dienen, folglich 
herausgeschafft werden. Bourdillon hat auf diesem Wege sehr gutes 
Leitfähigkeitswasser hergestellt. Das Untersuchungsgefäss 7 konnte leider 
nicht mit planen Wänden hergestellt werden, jedoch war die vordere 
Wand desselben ziemlich eben. Der ganze Apparat bestand nur aus 
Glas, soweit er mit dem Wasser vor dem Untersuchungsgefäss H in 
Berührung kam. Es gelangte nicht Jenaer Geräteglas zur Anwendung. 
Die Destillation wurde unter ständigem Durchleiten eines schwachen 
Luftstromes ausgeführt, wobei die Luft durch den Wattebausch % filtriert 
wurde. Im Gefäss A herrschte ein Druck von ca. 140 mm Quecksilber, 
im Gefäss 7 ein solcher von 30—40 mm. Die Kondensationsspirale F 
wurde mit Eis gekühlt. Die übrigen Einzelheiten sind wohl aus der 
Figur ersichtlich. 

Die Destillation wurde ununterbrochen ausgeführt, wobei das Destillat 
sich in F ansammelte. War das Gefäss M gefüllt, so wurde das Wasser 
durch die Hähne p, und 9», wieder abgeleitet. Dieses wurde so lange 
wiederholt, bis man annehmen konnte, dass das Untersuchungsgefäss 
genügend ausgespült war. Nachdem das Destillat 20 mal fortgeworfen 
war, wurde das gefüllte Untersuchungsgefäss 7 bei g abgeschmolzen 
und in dem Apparate Fig. 1 auf ein Beugungsphänomen hin untersucht. 
Auch diese Flüssigkeit war nicht optisch leer. Es war aber das 
Tyndallphänomen hier nur sehr schwach wahrzunehmen. Wegen der 
nicht planen Wände des Gefässes 7 musste leider von einer photogra- 
phischen Aufnahme abgesehen werden. Schätzungsweise war die Stärke 
des Phänomens annähernd gleich der Stärke desselben in der Vergleichs- 
lösung. Das wäre schon ein grosser Fortschritt, da man nach der 
Methode von W. Spring stets nur Lösungen erhält, während man es 
bei der Destillationsmethode mit auch chemisch sehr reinen Flüssig- 
keiten zu tun hat. Diese Destillationsversuche können nicht als abge- 
schlossen betrachtet werden. Vor allem könnte man von einem Hinter- 
einanderschalten mehrerer Bourdillonscher Gefässe eine wesentliche 


1) Journ. chem. Soc. 1913, 791. 
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Besserung erwarten. Ferner wäre es wünschenswert, den Apparat aus 
Jenaer Geräteglas zu bauen, das Untersuchungsgefäss 7 mit planen 
Wänden herzustellen usw. Alles dieses musste bei unsern Versuchen 
unterbleiben, da dieselben nur orientierenden Charakter tragen sollten. 
Sie haben denn auch gezeigt, dass es durchaus nicht ausgeschlossen 
sei, auf diesem Wege einmal die Verunreinigungen so weit zu beseitigen, 
dass man die reinen homogenen Flüssigkeiten auf ein Beugungsphänomen 
hin untersuchen könnte. 


Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit wurde die Anwendbarkeit des Tyndall- 
phänomens auf chemische Probleme untersucht. 

Zunächst wurde die Realisierung einer optisch leeren Flüssigkeit 
angestrebt. Da sich die in der Literatur angegebenen Versuchsanord- 
nungen als ungenügend erwiesen, wie durch Vorversuche gezeigt werden 
konnte, wurde auf Grundlage einer photographischen Photometrie eine 
Methode ausgearbeitet, die es gestattete, unter wohldefinierten, stets 
reproduzierbaren und objektiven Versuchsbedingungen einen wenigstens 
annähernden Überblick über die vorliegenden quantitativen Verhältnisse 
zu gewinnen. 

Die Herstellung einer optisch leeren Flüssigkeit gelang nicht. 

Es blieb daher die Frage zu entscheiden, ob die Anwendung des 
Beugungsphänomens in Form einer Differentialmethode gerechtfertigt 
sei, indem sich irgend ein Zusammenhang zwischen chemischer Natur 
der Flüssigkeiten und der Lichtintensitäten des Tyndallphänomens ergebe. 
Für die molekulardispers verteilten Stoffe musste auch dieses verneint 
werden. 

Es wurde der Satz aufgestellt: 

Nach den bisher bekannten Reinigungsmethoden sind 
optisch leere Flüssigkeiten nicht zu erhalten, auch sind die 
quantitativen Resultate dieser Methoden zu wenig definiert, 
um ihre Anwendung in Form von Differentialmethoden als 
geeignet erscheinen zu lassen. 

Die von der Rayleighschen Theorie geforderte Abhängigkeit der 
Intensität des Beugungsphänomens von der Wellenlänge konnte durch 
Versuche wenigstens qualitativ bestätigt werden. Es wurde daraus der 
Schluss gezogen, dass es unzulässig wäre, Beugungsphänomene 
von verschieden gefärbten Lösungen miteinander direkt zu 
vergleichen. 

Ferner wurde die grosse Verschiedenheit der Beugungsphänomene 
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in kristalloiden Lösungen von denen in kolloiden Lösungen durch einen 
Versuch bestätigt. 

Zum Schluss wurde noch in ihren Grundzügen eine Destillations- 
methode ausgearbeitet. Es gelang auf diesem Wege, eine Reinigung 
der Flüssigkeiten zu erzielen. Möglicherweise würden eingehende Ver- 
suche hier zum gesuchten Ziele führen, nämlich zur Beantwortung der 
Frage, ob das Tyndallphänomen eine den reinen homogenen Flüssigkeiten 
eigentümliche Erscheinung sei. 


Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1912—1913 in dem 
Physikalisch-chemischen Institute der Universität Leipzig ausgeführt. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M .Le Blanc, der 
mir die Anregung zn dieser Arbeit gab und mich bei der Ausführung 
derselben stets aufs liebenswürdigste unterstützt hat, erlaube ich mir, 
an dieser Stelle für das jederzeit bewiesene Wohlwollen meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. 

Auch Herrn Prof. Dr. C. Schaum bin ich für die freundlichen 
Ratschläge bei Ausarbeitung der photographisch-photometrischen Me- 
thode zu vielem Dank verpflichtet. 


Beiträge zur Atomistik. 


Aus dem Institut für physikalische Chemie des Physikalischen Vereins 
zu Frankfurt a. M. 


Nr. 1. Über die örtliche Verteilung der Teilchen in einem 
kinetischen Felde. 


Von 
Richard Lorenz und W. Eitel. 
(Eingegangen am 4. 2, 14.) 


M. von Smoluchowski hat zuerst!) darauf hingewiesen, dass, 
während man in der kinetischen Gastheorie den Abweichungen der 
Molekelgeschwindigkeiten vom Mittelwert durch Einführung des Max- 
wellschen Verteilungsgesetzes Rechnung getragen hat, eine analoge 
Betrachtung betreffend die örtliche Verteilung der Molekeln bis dahin 
nicht angestellt worden war. Um diese Lücke in der kinetischen Theorie 
auszufüllen, entwickelte Smoluchowski die Wahrscheinlichkeitsformeln 
für den Fall der örtlichen Verteilung der Molekeln. In einer zweiten 
grundlegenden Arbeit gelang es diesem Forscher?) sodann, durch An- 
wendung von Formeln, welche schon von Boltzmann?°) und Ein- 
stein‘) gegeben wurden, die erwähnten Wahrscheinlichkeitsformeln für 
die örtliche Verteilung von Gasmolekeln mit den Gasgesetzen in Be- 
ziehung zu bringen. Es stellte sich hierbei heraus, dass sich bestimmte 
Ausdrücke für die örtliche Verteilung berechnen lassen für den Fall, 
dass die Gesetze für die idealen Gase Gültigkeit besitzen, und eben- 
solche für den Fall, dass dieselben keine Gültigkeit besitzen. Diese 
Formeln sind ferner so beschaffen, dass sie einer experimentellen Prü- 
fung zugänglich wären, wenn es gelänge, die örtliche Verteilung der 
Molekeln direkt zu bestimmen. Eine solche Bestimmung ist bei Gas- 
molekeln bisher undurchführbar. Hingegen lässt sie sich, wie The Sved- 
berg allein’) und dann in Gemeinschaft mit Katsuji Inouye‘) gezeigt 
2 9 Boltz mann-Festschrift, S. 626. (Leipzig 1904). 

®) Ann. d. Phys. [4] 25, 205 (1911). 

®) Gastheorie (Leipzig 1896). 

*) Ann. d. Phys. [4] 19, 371 (1906). 

5) Zeitschr. f, physik. Chemie 73, 547 (1910). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie. 77, 145 (1911). 
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hat, sehr wohl an kolloidalen Teilchen durchführen. Hier kann man 
die örtliche Verteilung der Teilchen durch Zählung feststellen und unter 
Anwendung der Formeln von Smoluchowski die Gültigkeit, bzw. den 
Grad der Gültigkeit der Gasgesetze für disperse Systeme erweisen. 
Solcherart ist eine sehr wichtige und sehr allgemeine neue Methode 
auf dem Gebiete der experimentellen Kinetik und Atomistik erschlossen, 
die von hervorragender Fruchtbarkeit zu werden verspricht. Bei der 
Anwendung dieser Methode zeigte es sich aber, dass die Formeln von 
Smoluchowski nicht ohne weiteres auf die experimentellen Verhält- 
nisse bei Kolloiden übertragbar sind, weil bei der Ableitung derselben 
gewisse vereinfachende Voraussetzungen gemacht sind, die bei diesen 
Versuchen nicht mehr zutreffen. In einer brieflichen Mitteilung an 
‚ The Svedberg hat Smoluchowski!) das Endresultat einer diesbezüg- 
lichen, strenger durchgeführten Rechnung angegeben. Wegen der ausser- 
ordentlichen Kürze der diesbezüglichen Publikation von Smoluchowski 
interessierte es uns, diese Formel in extenso selbst abzuleiten, um die 
genauen Gültigkeitsgrenzen derselben aus eigener Anschauung kennen 
zu lernen. Wir glauben, das fundamentale Werk Smoluehowskis dem 
Physiko-Chemiker näher zu bringen, wenn wir diese Rechnung mit- 
teilen. Herr Professor M. Brendel hat uns für deren Entwicklung 
den Gedankengang angegeben. Ferner hat sich aber bei einer experi- 
mentellen Untersuchung, die wir auf diesem von The Svedberg zu- 
erst betretenen Gebiete ausgeführt haben, und über die wir demnächst 
berichten werden, gezeigt, dass es in gewissen Fällen notwendig ist, 
die vereinfachenden Voraussetzungen bei der Ableitung der erwähnten 
Formeln ganz fallen zu lassen und von vornherein auf die von Smo- 
luchowski gegebenen Grundgleichungen zurückzugreifen und die End- 
formeln für die vorliegenden Fälle hieraus neu herzuleiten. Diese Ab- 
leitungen werden wir in einer nachfolgenden Arbeit besprechen. 

Wir gehen nunmehr dazu über, die Formeln für die Wahrschein- 
lichkeit bestimmter örtlicher Verteilung von Gasmolekeln im Anschluss 
an die Arbeit von Smoluchowski darzulegen. 

Vorausgesetzt sei ein ideales Gas, also ein solches, dessen Molekeln 
im Vergleich zu ihrem mittleren Abstand verschwindend kleine Wir- 
kungssphären besitzen. Gegeben sei ferner ein grosses Volumen PV, in 
welchem N Molekeln enthalten sind. Man denkt sich aus diesem grossen 
Volumen ein kleines Volumen ® geometrisch (aber nicht mechanisch) 
abgegrenzt, und dieses wird der Betrachtung unterworfen. Die Zahl der 
in dem kleinen Volumen ® enthaltenen Molekeln sei ». Infolge der 
3 4) Siehe The Svedberg, loc. cit. 
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fortwährend wechselnden Verteilung der Molekeln wird diese Zahl 
keineswegs konstant sein, vielmehr muss sie zeitlichen Schwankungen 
unterworfen sein. Mit anderen Worten: betrachtet man ein derartiges 
kleines Volumen eines Gases zu verschiedenen Zeiten, so wird die An- 
zahl » der darin enthaltenen Molekeln im allgemeinen wechseln. Sie 
wird bald grösser, bald kleiner sein und im ganzen um einen gewissen 
Mittelwert schwanken. Es lässt sich die Wahrscheinlichkeit dafür an- 
geben, dass ein bestimmtes Teilchen überhaupt in dem Raum v sich 
befindet. Diese Wahrscheinlichkeit beträgt 

y 

z 

Die Wahrscheinlichkeit, dass sich umgekehrt dasselbe Teilchen nicht 


in ® befindet, beträgt u 


Y 

Es handelt sich des weiteren darum, die Wahrscheinlichkeit dafür 
zu bestimmen, dass sich » Teilchen in ® befinden. Dies lässt sich am 
besten in der Weise durchführen, dass man das Bernoullische Theorem 
auf diesen Fall anwendet. Sind beispielsweise in einem Sack a weisse 
Kugeln und b schwarze Kugeln enthalten, so ist die Wahrscheinlichkeit, 


eine weisse Kugel einmal zu ziehen, er 
b 
a+b 
Nun besagt das Bernoullische Theorem, dass die Wahrschein- 
lichkeit W, eine weisse Kugel pmal und eine schwarze Kugel q mal in 
beliebiger Reihenfolge zu ziehen, gegeben ist durch den Ausdruck!) 


und diejenige, eine schwarze 


Kugel einmal zu ziehen, 


er s! ei BE 
u p! lee E- ‚) 


worin s=p+gq ist. 


Wendet man dieses Theorem auf den vorliegenden Fall an, so hat 
man zu berücksichtigen, dass die Molekeln, die sich im übrigen nicht 
voneinander unterscheiden sollen, doch nach zwei Arten aufgefasst 
werden müssen, nämlich solche, welche sich auf das Volumen v, und 
solche, welche sich auf das Volumen Y—v» beziehen, d. h. solche, 
welche in dem Volumen » und solche, welche ausserhalb desselben sich 
befinden. Diesbezüglich ist in die Bernoullische Formel einzusetzen: 


a=v b=V/—-v; a+-b=V. 


Ferner entsprechen in der Bernoullischen Formel p und g in 


!) Czuber, Wahrscheinlichkeitsrechnung 2. Aufl. Leipzig 1908. S. 110. 


a nl 
un nn 


| 
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unserem Falle den Zahlen der Teilchen, welche sich innerhalb und 
ausserhalb von ® befinden. Demgemäss ist einzusetzen: 


pn q=Non s=p+1=N. 


Mithin ist die gesuchte Wahrscheinlichkeit dafür, dass in v die Zahl 
n Molekeln enthalten sind: 


ee 


Dies ist die Grundgleichung von Smoluchowski. 

Bis jetzt wurde ganz allgemein eine unbestimmte Zahl » Molekeln 
in dem Volumelement ® vorausgesetzt. Für die tatsächlich existierenden 
materiellen Systeme wird aber eine bestimmte Zahl von Molekeln in 
der Volumeinheit charakteristisch sein, die infolge der kinetischen 
Natur solcher Systeme als ein Durchschnittswert aufzufassen ist. Dem- 
gemäss wird auch für das Volumen »v eine gewisse Durchschnittszahl 
von Teilchen charakteristisch sein. Sie soll mit » bezeichnet werden. 
Sie bedeutet diejenige Anzahl von Molekeln, welche bei gleichmässiger 
Verteilung der in dem Raume V angenommenen Zahl von N Molekeln 
auf ® entfallen würde. Es ist dann 

„Nu uV, 
v 


also v=N 7 
Setzt man diesen Wert in Gleichung (1) ein, so ergibt sich: 
en N! v Haze: ’ 
nn = N v) er Mi (2) 


In dieser Gleichung ist die Wahrscheinlichkeit dafür angegeben, 
dass n Teilchen sich in dem Raume » befinden unter Berücksichtigung 
der in diesem Raume vorhandenen durchschnittlichen Anzahl »v. 

Die weitere Aufgabe besteht jetzt darin, aus obiger Gleichung die 
Zahl N zu eliminieren, da diese jedenfalls experimentell nicht direkt be- 
stimmbar ist, d. h. die Wahrscheinlichkeit W,., nur noch durch n 
und » auszudrücken. Zu diesem Zwecke ist zu berücksichtigen, dass im 
kinetischen Feld eines Gases nicht nur N, sondern auch » und ». grosse 
Zahlen sind (vorausgesetzt, dass der Raum » endliche Dimensionen hat 
und nicht von der Grössenordnung der Molekeln ist). Unter diesen Vor- 
aussetzungen kann man auf obige Gleichung die Näherungsformel von 
Stirling!) anwenden und sie mittels derselben unter Elimination von 
N auswerten. Nach dieser ist 


1) Czuber, loc, eit. S. 25. 
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N= En 
n! = 
(Non)! (N— reR ea my2(N—n)a, 


also findet man: 


N! nv. 
n!(N—n)! me( vn je —nN Tr 


und man erhält durch Einsetzen in Gleichung (2) 
NY V ARE y\n/ N— y\nn 
y N EEE mn —— u a . a 
Denn Non Yonz N N) 

oder nach weiterer einfacher Reduktion, da die Potenzen von N sich 


wegheben Br hai En u 
u 
70 u] N—n (2) V?n. 


ann 


und dafür lässt sich weiter schreiben 


Schliesslich ist also 


Bam 


n nn 


Zur weiteren Berechnung ist es am einfachsten die Gleichung zu 
logarithmieren. Man erhält dann 


Vo (n— N— Y)in(1— . S)+HN—n) In (1— 2 ) 
+ain( ) + In 


Die Glieder In (1= 2) und In ve v) werden in logarithmische 


Reihen entwickelt gemäss der Formel 


= Heather et|, 


und es ist dann 
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\9 


y v /y 
In B, W\ Te (N BEE n) Ir + I, (v)+ 
1 


2nn 


+ain(y)+%1 


et 


(x) Tr +8 + 


J 


Eine weitere Vereinfachung kann man dadurch erreichen, dass 
man berücksichtigt, dass N eine sehr grosse Zahl ist, im Verhältnis 
dazu aber n und n—!/, eine kleine. Man kann also näherungsweise 


setzen 
NZ(N—n+ 1!) 
und dann wird: 


In 801-4 kyt'ika Een: 


ke, In (? .) 1. In; 


2 3 1 zam 
In + ar + ars +:.+ et 


Inx 


Z(N—n), 


Ferner ist, da der Unterschied von » und » gegen N ebenfalls 


vernachlässigt werden darf 


RE 
RR 
und demgemäss 
1 
nV, y=(n—r)+n- In (? ")+ In leg 
oder DE Re 3 
(v) (2). Yonz ( ) 


Des weiteren lässt sich in diese Gleichung (3) die Abweichung der 
in dem Raume ® vorhandenen Teilchen » von dem oben definierten 
mittleren Werte » einführen. Es wird zu diesem Zweck zunächst ein 
Wert für die momentane Abweichung definiert, die in irgend einem 
beliebig herausgegriffenen Augenblick herrscht. Sind in dem Raume 
v nicht, wie dies im Mittel der Fall ist, » Teilchen, sondern, wie stets 
angenommen, » Teilchen vorhanden, so ist die momentane Abweichung 


d=n—v. 


Hierbei kann 4A positiv, negativ oder gleich Null sein, da ja im allge- 
meinen » grösser oder kleiner, gelegentlich aber auch gleich » sein 
wird. Statt der tatsächlichen Abweichung A führt man aber für die 
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E 


weitere Rechnung zweckmässig einen relativen Abweichungsgrad ein, 
und zwar mittels der Formel 
d Nn—v 
mn, “ 
Da 4 die Abweichung gegen » Molekeln ist, so bedeutet d den Bruch- 
teil dieser Abweichung gegen die Einheit. Multipliziert man also d mit 
100, so erhält man direkt die Abweichung in Prozenten des mitt- 
leren Werts ». Es empfiehlt sich also, die Grösse d (analog ähnlichen 
Definitionen der physikalischen Chemie) als „Abweichungsgrad“ (vgl. 
„Dissociationsgrad“) zu bezeichnen. 
Aus Gleichung (4) folgt: 
n=v(l-+0). 
Dieser Wert für » kann unmittelbar in Gleichung (3) eingesetzt werden, 
und man erhält dann die Wahrscheinlichkeit für das Vorkommen von 
n Teilchen im Raume » als eine Funktion des Abweichungsgrades aus- 


gedrückt zu 
1 er 


a 
AH Yana 

oder, wenn man (1-+ d)-" nach dem binomischen Lehrsatz und #” in 
eine Exponentialreihe entwickelt: 


Ba nnd 


m 


DV, 8), 


1 1 a... 1 
14 ji vd-+ ST »?d? + 31 Pi +... + en; vrö”.-- 


2 
i na 


Unter der beschränkenden Bedingung, dass » und » nicht sehr 
voneinander verschieden sein sollen, ist 


dA=n—v 
eine kleine Zahl, folglich 
A 


v 


o= 


eine Zahl, die so beschaffen ist, dass man die höheren Potenzen von d 
vernachlässigen kann. Im folgenden wird diese Vernachlässigung von 
d? an durchgeführt, und man erhält: 
1 —n —MN ei er 
8,0=(1+ ( 1 ) N ( > )) (U + vö+ 1, »?0°). Vz: 
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Und zwar ist 


I (I gt ner 


multiplizieren wir aus und behalten wieder nur die Glieder bis d? bei, 
so wird demgemäss: 


Bon = [+27 ae +) V:- 


2nz 


Nun ist aber 


v—n = —vd; bezw. n—v=vd; n—=v(l+0); 

und ferner 
nn +1) wm 2n "tn nr? +n 
D) -— NV +7 EEE Bas 7 en TE 


tr) _ rt 


2 u 2 


Werden also wieder die Glieder mit d?... vernachlässigt, so wird 


vd? vd Er 
0-7 e 2 IV: 2nx 


BE 
Für den Ausdruck (1— !),»6?) kann man angenähert e *® schreiben, 
und man erhält somit angenähert 


DV, u ae ’ (5) 
oder wenn man n = »(1-+-6) setzt: 
en 
A rom rw ARE 
nun ist d eine kleine Zahl, also Y1+6 angenähert gleich Eins; es 


wird dann 
1 ee 
4 —n 5 PD 2 . 
WB, (e) ER N € (6) 


BB, „= 


In dieser Formel ist also nunmehr die Wahrscheinlichkeit Wx,,) 
durch die momentane relative Abweichung d und die mittlere Teilchen- 
zahl » ausgedrückt. Mit ihrer Hilfe kann die Wahrscheinlichkeit dafür 
bestimmt werden, dass eine Teilchenzahl auftritt, welche zwischen zwei 
sehr nahen ganzen Zahlen » und n, liegt oder, was dasselbe ist dafür, 
dass ein Abweichungsgrad vorliegt, der zwischen d und d+ dd liegt. 


Über die örtliche Verteilung der Teilchen in einem kinetischen Felde. 301 


Setzt man noch: 


Bo = Von (M) 


und ferner W**— BIO + _ MR, urv.dd, so ist 


ER 
wire se 4 .e ? ‚dd. (8) 


Dies ist die grundlegende Endformel von Smoluchowski. Sie ist, 
wie aus ihrer Ableitung hervorgeht, durch die Voraussetzung beschränkt, 
dass » eine grosse Zahl, d im Vergleich dazu eine kleine ist. Die 
Grösse d wurde von Smoluchowski mit dem Ausdruck „Verdich- 
tung“ bezeichnet. Wir ziehen es, wie schon erwähnt, vor, dafür den 
Namen „Abweichungsgrad“ zu gebrauchen. Ohne weiteres muss sich 
aus der Differentialgleichung (8) ein Mittelwert für die Abweichungs- 
grade berechnen lassen.-Zu diesem Zwecke hätte man diese Gleichung 
(8) mit d zu multiplizieren, sie zwischen den Grenzen — oc und + 
zu integrieren und durch die Summe aller Einzelwahrscheinlichkeiten 
zu dividieren. Letztere wird erhalten, indem man unter Berücksich- 
tigung von (7) den Ausdruck (6) mit dd multipliziert und zwischen den 
Grenzen — oo und + oo integriert. Man würde also den Ausdruck 


(9) 


zu bilden haben. In diesem Ausdruck ist aber der Nenner gleich Eins, 
weil er die Summe aller überhaupt möglichen Einzelfälle enthält. Der 
solcherart gebildete Mittelwert der Abweichungsgrade würde also allein 
durch den Zähler ausgedrückt sein. Es ist nützlich, sich die Natur 
dieses Zählers durch eine sorgfältige Diskussion zu vergegenwärtigen. 
Der jeweilige Abweichungsgrad der in dem Raume » vorhandenen Zahl 
von Molekeln gegenüber der mittleren Zahl » kann sowohl positiv wie 
negativ sein, es werden also bald mehr, bald weniger Molekeln in dem 
Raume » vorhanden sein, als dem Mittelwert entspricht. Nun ist aber 


unsere Formel (8) für we wie gezeigt worden war, ganz und gar 


unter der Bedingung abgeleitet, dass die Zahl » von » niemals wesent- 
lich verschieden sei. Die Wahrscheinlichkeiten für sehr grosse Ab- 
weichungen sind demgemäss nach beiden Richtungen hin, sowohl nach 
der positiven wie nach der negativen Seite als so klein angenommen, 
dass sie für die Rechnung nicht mehr in Betracht kommen. Dieser 
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Punkt muss ganz besonders beachtet werden, wenn man sich an dieser 
Stelle der Smoluchowskischen Entwicklungen eine klare Vorstellung 
bilden will. Es müssen gemäss den eingeführten beschränkenden Vor- 
aussetzungen die Abweichungsgrade um Null herum hin und her spielen. 
Daher muss die im Zähler angedeutete Integration, wenn sie mit der 
Formel (8) durchgeführt wird, Null ergeben. Es lässt sich auch mathe- 
matisch zeigen, dass 

+0 

[WSr".0.40 = 0 

IB 
ist. Es ist dies eine unmittelbare Folge davon, dass unter dem Integral- 
zeichen eine ungerade Funktion steht. Es ist nämlich unter Berück- 


sichtigung von Gleichung (8), vom Faktor 4 abgesehen, das Integral 


an 
gegeben durch 
per 
he "3.dd 
n 
Die Funktion _’a 
fe ’ 


ist aber eine ungerade, denn es ist: 


ats 

| 9) = (9) = 10), 
und das Integral zu einer solchen Funktion ist Null. 

Dies entspricht der physikalisch-chemischen Argumentation, welche 
oben gegeben wurde. Für die experimentelle Erforschung kommt jedoch 
diese Art der Mittelwertbildung gar nicht in Frage. Vielmehr ist es zweck- 
mässig, den Mittelwert der blossen Zahlenwerte der Abweichungsgrade 
(6) ohne Rücksicht darauf, ob ihr Sinn positiv oder negativ ist, zu be- 
rechnen. Ein solcher Wert lässt sich andererseits unmittelbar aus den 
Beobachtungen bestimmen. 

Der so definierte Durchschnittswert der Abweichungsgrade soll im 
folgenden mit [d] bezeichnet werden, und ferner sollen die stets positiv 
genommenen Zahlenwerte von d durch Anwendung einer eckigen Klam- 
mer (also [d]) kenntlich gemacht werden. Der Durchschnittswert ergibt 
sich aus einer Gleichung (9) analogen Gleichung: 


+2 
(9) = [ Wr“ [0].a1e]. (10) 


In dieser Gleichung stehen jetzt auch unter dem Integralzeichen ledig- 
lich Zahlenwerte. 


Über die örtliche Verteilung der Teilchen in einem kinetischen Felde. 303 


Es lässt sich unter Berücksichtigung von Gleichung (8) von diesem 
Integral zeigen, dass es ist: 
ee) 


Sa 2 (51.d[6] = alt) ].d[6]. (11) 


Denn es ist, abgesehen von dem Faktor V: - 
2x 
TR +09 
d-+Hddrg FR v[ö]2 
B, [(d]).d[6] = J eT 2" [6].d[]. 
2. wf 
Nun steht aber unter dem Integralzeichen eine gerade Funktion, 


und für eine solche ist die Gleichung (11) gültig. 
Unter Berücksichtigung von Gleichung (8) ergibt sich hieraus: 


PER Rn 
v ” PR. »[d]2 
a=V 2.2: fi. "ag. 


0 
Zur Auswertung setzt man 


„[P= x, also: de = v[6].dlo), 


_ 


dann wird 


Var fr VE 
[4] = 2x v. u en vr, N 


Der Wert des Integrals ist Eins, und mithin ist: 


= - (12) 


Dies ist die von Smoluchowski gefundene Endformel für die durch- 
schnittlichen Abweichungsgrade. Auch sie gilt nur unter den vielfach 
erwähnten beschränkenden Voraussetzungen. 

Ergänzend zu diesen Ausführungen, welche sich bis jetzt völlig 
im Rahmen der Smoluchowskischen Betrachtungen bewegt haben, 
sei hinzugefügt, dass man aus Gleichung (8) noch eine weitere Grösse 
berechnen kann, die ebenfalls der experimentellen Bestimmung zugäng- 
lich ist, von der aber, wie es scheint, in der Literatur bisher kein Ge- 
brauch gemacht worden ist. Dieselbe eignet sich aber vorzüglich zur 
Kontrolle der Beobachtungsresultate und betrifft das durchschnittliche 
Quadrat des Abweichungsgrades. Diese Grösse (welche also nicht [0]? 
ist) soll im folgenden mit [d]mitteı oder [dj? bezeichnet werden. Man 
gewinnt sie direkt aus Gleichung (8), indem man dieselbe mit d? mul- 
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tipliziert, von O0 bis © integriert und hierauf mit 2 multipliziert. Es 
ist also: 


cn ee) 

’ —1/ayld 

Br = V 3-2: for" .apo) 
Ö 
Setzt man V: 
"(= r, 
so wird 4 no 
(6? = — far da 
vYar v 


Nun ist nach einer bekannten Formel der Integralrechnung'!) 


ee) 
[are .dz = 1,Vr 
ö 


a er 1 
und mithin = —. (13) 

Dies ist eine aus den Beobachtungen ebenfalls leicht berechenbare 
Grösse, 


In der vorliegenden Arbeit wird die Formel für die Wahrschein- 
lichkeit der örtlichen Verteilung von Gasmolekeln im Anschluss an die 
grundlegenden Arbeiten von Smoluchowski ausführlich entwickelt 
und mit denselben vereinfachenden Beschränkungen durchgeführt. 

Herrn Professor Dr. M. Brendel, der uns bei dieser Arbeit in 
freundlicher Weise unterstützt hat, sagen wir auch an dieser Stelle 
unsern besten Dank. 


Frankfurt a. M., Institut für physikalische Chemie 
des Physikalischen Vereins. Januar 1914. 


!) Vgl. Sorret, Lehrb. d. Differential- und Integralrechnung. Bd. II, $ 491. 
Geht man nämlich von dem bekannten Integral 


an 
fe” dx = '/, Yr aus und setzt zunächst & = Ye.n, so folgt: 
vu 


n 
fe. dn = 1), Vaa'k; 
v 
hieraus folgt durch Differentiation nach dem Parameter « und nachherige Integration: 


” — 
Je" m.an — 3, Vr- a 5 
0 


woraus für « = 1 die Formel des Textes hervorgeht. 


Das 7, x-Diagramm des Systems Benzol — Chinin. 
Von 
J. W. van Iterson-Rotgans. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 16. 2. 14.) 


Beim Extrahieren von Chinarinde mit Benzol (Verfahren van Leer- 
sum) ergab sich mir, dass die Löslichkeit von Chinin in siedendem 
Benzol viel grösser sein muss, als die Literatur mitteilt. Die betreffende 
Angabe ist einer Publikation von A. C. Oudemans!) entnommen, der, 
ohne eine Auseinandersetzung der Bestimmungsmethode zu geben, sagt, 
dass höchstens 1 Teil Chinin sich löst in 30 Teilen siedenden Benzols. 

Weil bei den Versuchen, die ich über diese Löslichkeit anstellte, 
Erscheinungen zutage traten, die ziemlich unerklärlich waren, entschloss 
ich mich, die Gestalt der Erstarrungskurve zu bestimmen. 


Die Ausgangsmaterialien. 


Diese wurden von Kahlbaum bezogen. Das Benzol wurde nach 
mehrtägigem Stehen über C@C7,, destilliert; der Siedepunkt betrug 80-4°. 
Zur Herstellung wasserfreien Chinins wurde das kristallwasserhaltige 
Alkaloid bei + 90° im Trockenschrank getrocknet. 


Die Schmelzkurve. 


a) Anfangend im Schmelzpunkte von Benzol (5-4) geht eine Kurve 
nach niedrigern Temperaturen, bis der eutektische Punkt A (53°) 
erreicht ist. 

b) Die Punkte der Kurve AB wurden gefunden durch Ermittlung 
der Auflösungstemperatur von Gemischen bekannter Zusammensetzung 
in zugeschmolzenen Glasröhrchen. Die Kurve ist durch die nachfolgen- 
den Punkte gezeichnet: 

Gewichts-°/, Chinin Schmelztemperatur 
0.72 17° 
1.09 22 
1-48 29 


2-05 35 
2:36 38-5 


der metastabile Teil durch: 


1) Arch. Neerl. 9, 285 (1877). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 
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Gewichts-°%, Chinin Schmelztemperatur 
5-27 49° 
6-09 50—51° 
16.78 +62 
28-9 +70 


B ist der Endpunkt der stabilen Schmelzkurve. Zur Bestimmung 
der Punkte der metastabil verlängerten Kurve wurden die Röhrchen 
plötzlich in ein Bad getaucht, dessen Temperatur sehr nahe der wahr- 
scheinlichen Lösungtemperatur war. Auf diese Weise gelang es einige 
Male, dass die Umwandlung, die bei der Temperatur von B auftreten 
muss, unterblieb. Sehr genau ist die Ermittlung der metastabilen Punkte 
also selbstverständlich nicht. 

Der feste Stoff, koexistierend mit den Lösungen, deren Zusammen- 
setzung von den Punkten der Kurve AB dargestellt wird, besteht aus 
feinen Nadeln, die zwischen gekreuzten Nicols deutlich Doppelbrechung 
und Auslöschung parallel der Kristallachse zeigen. Bisweilen sieht man 
bei langsamer Auskristallisation unter dem Mikroskop nicht die Nadeln 
entstehen, sondern parallelogramm- oder rhombenförmige doppelbrechende 
Täfelchen, deren scharfer Winkel ungefähr 73° beträgt; die Auslöschungs- 
richtungen halbieren die Winkel. Diese Kristalle sind Rhomboeder. 

Im allgemeinen sieht man die Nadeln und Rhomben sich neben- 
einander bilden. Aus einer Lösung in einem Glasrohr setzen sich immer 
Nadeln ab, gewöhnlich dazwischen auch Tafeln; nach einiger Zeit bilden 
sich (besonders wenn neben dem festen Stoffe eine bedeutende Menge 
Flüssigkeit vorhanden ist) einige grössere durchsichtige Rhomboeder, 
deren Zahl wohl zunimmt, aber sehr langsam, so dass man sogar nach 
einem Jahre deutlich scharfe Nadeln und stumpfe Rhomboeder unter- 
scheiden kann. Ob die beiden Kristallarten verschiedene Zusammen- 
setzung haben, konnte ich wegen der zu geringen Menge Rhomboeder 
nicht feststellen; aber in Betracht auf dasjenige, was folgen wird, ist 
dies unwahrscheinlich. Augenscheinlich ist der Unterschied in Stabilität 
der beiden Formen sehr gering, während das Licht vielleicht Einfluss 
ausübt: im Dunkeln sah ich neben den Nadeln keine Rhomboeder sich 
bilden, nur im Tageslichte. Koppeschaar sagt in seinem „Leerboek 
der Chemie“, dass Chinin in Benzol gelöst sich daraus in Rhomboedern 
abscheidet, die aus einer Verbindung mit diesem Kohlenwasserstoff be- 
stehen. OQudemans!) erwähnt, dass man aus der siedenden Lösung zwei 
Kristallarten bekommen kann, je nach der Konzentration: Nadeln, die 


4) Loc. eit. 
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denen des Chininsulfats (rhombisch) ähnlich sind, oder klinoedrische; 
beide bestehen aus der Verbindung 1 Chinin—1 Benzol. 

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des festen Stoffs habe ich 
die ziemlich grossen Kristallnadeln, die sich aus einer Lösung von 
+2), Chinin abgesetzt hatten, und nachdem das Gemisch mehrere 
Monate aufbewahrt worden war, zentrifugiert; die Analyse ergab einen 
78°),igen Chiningehalt. 


L*+Mischkr | 
M I 
Jr Mıischhkr 


BESUEERBLSEREER: 


& 


a 
n 
». 
6 
d 
s| 
w) 


Temperatur 


7 
" 
ii 
P9BERT „Ya Bupe TEREE SCH TEE SOON Danke MAR TREE DRS. ZUR Cal BE Der. ZEUR BEE SEE 
Gewichts% Chinın 


Fig. 1. 


Chinin, im Tageslicht oder im Dunkeln mit einer gesättigten benzo- 
lischen Lösung zusammengebracht, nahm Benzol auf, bis die Zusammen- 
setzung 79-5, Chinin betrug. Wenn in diesen Fällen eine Verbindung 
sich bildet, so liegt die Annahme nahe, dass sie die molekulare Zu- 
sammensetzung 1 Chinin—1 Benzol (übereinstimmend mit 80-59 °/, Alkaloid) 
hat wie auch Oudemans!) mitteilt. Um mich zu entscheiden in der 


1) Loc. eit. 
20* 
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Wahl zwischen Verbindung und Mischkristall, habe ich den Dampf- 
druck bei konstanter Temperatur von Gemischen verschiedener Zusammen- 
setzung bestimmt in einem Apparat ähnlich demjenigen, wie ihn H. Bolte!) 
benutzt hat. In Gefäss A (Fig. 2), das mittels eines Quecksilberschliffs 
mit dem Manometer B verbunden ist, wird ein Gemisch von bekannter 
Zusammensetzung ge- 
bracht. Zuvor hatte ich 
mich überzeugt, dass 
die Hähne, die etwas 
eingefettet waren, keine 
Luft durchliessen. Das 
U-Rohr C, gefüllt mit 
Stückchen Paraffin, wird 
in einer (O,- Alkohol- 
Fig. 2. mischung gekühlt, da- 

mit das überdestillie- 
rende Benzol festgehalten wird. Der Apparat wurde mit einer Gaede- 
pumpe luftleer gesogen, dann die Hähne geschlossen und das Ganze 
im Wasserthermostaten auf konstanter Temperatur gehalten. Der Druck 
wurde, sobald er sich nach 24 Stunden nicht mehr änderte, auf einer 
in Millimeter verteilten Glasskala abgelesen; Zehntel von Millimetern 
wurden geschätzt. 

Es ist deutlich, dass ich die Absicht hatte, vor jeder neuen Be- 
stimmung eine Menge Benzol aus A nach C' überdestillieren zu lassen, 
deren 'Gewicht sich ergeben würde aus der Gewichtszunahme von ( 
(C wurde mit eingeschliffenen Stöpseln verschlossen). Die Sache lag aber 
weniger einfach, namentlich im Gebiete der grössern Chininkonzentra- 
tionen. Wird ein Teil des Benzols aus A abdestilliert, so scheint sich 
an der Oberfläche eine Schicht wenig Benzol haltenden Chinins zu 
bilden, wo hinein das Benzol aus den tiefern Schichten nur sehr lang- 
sam diffundiert, so dass der Druck mehrere Tage hindurch konstant 
bleibt, obgleich einige Zentimeter niedriger als der Gleichgewichtsdruck 
der Totalkonzentration angehörend. Wird vor der Bestimmung das Gefäss 
A (vom Apparat entiernt) tüchtig durchschüttelt, bis die Mischung tun- 
lichst möglich homogen ist, so wird in einigen Tagen der Gleichgewichts- 
druck erreicht. Ich war also gezwungen, nach jeder Druckablesung das 
Kölbchen A wegzunehmen; wog es dann genau, um die Zusammen- 
setzung des zuletzt benutzten Gemisches zu kennen, und liess C,H, ver- 
dunsten, indem ich das Kölbchen horizontal haltend und mit der Hand 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 340 (1912). 
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erwärmend rund drehte, so dass die Konzentration sich in der ganzen 
Masse gleichmässig änderte. Beim Luftleerpumpen musste also auch A 
in Kohlensäure und Alkohol gekühlt werden, um Verdampfen von Benzol 
zu vermeiden. Weil auf diese Weise Spuren von Wasserdampf kon- 
densiert werden konnten, hing ich im Rohre über dem Gemische in 
A ein Stückchen CaCl, auf. 

Sehr genau können die Bestimmungen infolge der unvollkommenen 
Gleichgewichtsherstellung nicht sein. Doch kann man einige Schlüsse 
ziehen. Fig. 3 gibt die gefundene p,x-Kurve für 25-8°: 


Gewichts-°/, Dampfdruck Gewichts-/, Dampfdruck 

Chinin in cm Chinin in cm 
70 7-7 86-2 4-08 

79.68 7.7 N 92.4 4-05 
80.04 6-9 91.9 3-3 

80.04 6-22 ) 9-07 3:5 
81-9 6-2 97.04 1-6 
82.3 6-2 100 0 
83-05 6-1 


Mit der gesättigten Lösung anfangend, findet man den Druck kon- 
stant, bis das Gemisch 80-4°j, Chinin enthält, dann nimmt er ab von 
7.7 bis 62cm. Die molekulare Verbindung (,,H,,N,0,.C,H, enthält 
80.59), Chinin. Der Sprung im Druck tritt also ‘auf bei 0.29%, zu 
grossem Benzolgehalt. Doch ist man wohl berechtigt, anzunehmen, dass 
die Verbindung auftritt, vielleicht löst sie noch 0-2, Benzol, oder wahr- 
scheinlicher wird die geringe Abweichung verursacht durch unvoll- 
kommene Gleichgewichtsherstellung, also dadurch, dass der Benzolgehalt 
in den obern Schichten etwas niedriger ist als aus der Totalzusammen- 
setzung folgen würde. 

Ein zweiter Sprung im p,x-Diagramm (Fig. 3) tritt auf bei 86-2°|,, 
der Druck fällt bis zu 4-08 cm. Die Verbindung 3 Chinin—2 Benzol ent- 
hält 86-17 °|, Chinin, wahrscheinlich besteht diese Verbindung, bis sich 
bei + 94°], nur Mischkristalle gebildet haben. 

Die horizontalen Teile der p,x-Kurve bei 6-2 und 4-08cm erhält 
man ausgehend von höhern oder niedrigern Chiningehalten. Die beiden 
Verbindungen haben deshalb in bezug zueinander stabile Existenzgebiete. 

Ich hatte die Absicht, im Gebiete zwischen 83 und 86°], einige 
Beobachtungen zu machen, und weitere p,x-Kurven bei höhern Tempe- 
raturen zu bestimmen; weil mir aber kein Laboratorium mehr zur Ver- 
fügung steht, fehlt mir die Gelegenheit. Vorläufig schliesse ich also, 
dass eine Verbindung I besteht, 0,,4,,N,0,. C,H,, und eine Verbindung 
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Ill wahrscheinlich, 3 0,4,,N,0,.2C,H,, und dass sich nahe der Chinin- 
achse Mischkristalle absetzen. 

c) Die Kurve BC (Fig. 1). Beim Erwärmen einer Mischung von 
z. B. 6°), Chinin sieht man, wenn keine Verzögerung eintritt, die (haupt- 
sächlich) nadelförmigen Kristalle sich bei 48° umwandeln in ein form- 
loses Klümpchen durchsichtiger Materie, deren Brechungsindex dem der 
Flüssigkeit gleich ist. Bei weiterer Erhitzung verschwindet der durch- 
sichtige Stoff bei einer Temperatur 13° höher, als die Auflösungstem- 
peratur auf dem metastabil verlängerten Teile der Löslichkeitskurve AB 
(Fig. 1). Wird die Flüssigkeit schnell gekühlt (in Eis oder kaltem Wasser), 


L*+Verb.I +8 
17 
Verb. I+Verb.7 
6. 
N 
! x 
l Ps 
\ Verb. If*Mischkr._ S 
” 43 
N 
=. 3 
\ 
< 2 
+7 
72 80 0 ® 700 
Gewichts % Chinin 
Fig. 3. 


so bilden sich gewöhnlich nicht die Kristallnadeln und -tafeln, sondern 
die ganze Flüssigkeitsmenge erstarrt zu demselben durchsichtigen Stoffe, 
der keine Struktur erkennen lässt, aber oft eine bläuliche Opaleszenz 
zeigt und einem Kolloid auffallend ähnlich ist. Diesen kolloidartigen 
festen Stoff nenne ich der Kürze wegen II. 

Wenn das Rohr mit dem Gemische von 6°),, aus II bestehend ge- 
öffnet wird, so zeigt sich, dass zwischen dem festen Stoff viel Lösung 
enthalten ist, die sich leicht auspressen lässt. Das Rohr kann geschlossen 
monatelang aufbewahrt werden, ohne dass sich die weissen Kristalle 
von I bilden; sobald aber irgendwo ein Kristall entstanden ist, ver- 
schwindet II schnell unter Bildung von I. Der ganzen Kurve BC ent- 
lang koexistiert mit der Lösung dieselbe Modifikation II, deren Brechungs- 
index in diesem ganzen ausgedehnten Konzentrationsgebiet dem der 
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Lösung gleich ist. Dass der feste Stoff sich nicht von der umgebenden 
Flüssigkeit unterscheidet, macht es beschwerlich, die Schmelztempera- 
turen sehr genau zu bestimmen; das Anwesendsein von Klümpchen 
festen Stoffs offenbart sich zuweilen durch unregelmässige Wellen, die 
sich beim Hin- und Herbewegen des Rohrs auf der Flüssigkeitsober- 
fläche bilden. Im allgemeinen muss man lange suchen, bevor die Tem- 
peratur, wobei der letzte feste Stoff verschwindet, gefunden ist. 

Die Kurve BC ist durch die nachfolgenden Punkte gelegt: 


Gewichts-°/, Schmelz- Gewichts-°/, Schmelz- 
Chinin punkt Chinin punkt 


4.81 53—55° 44-75 103° 
5-27 60° 45-9 104-5 
6-09 63 48-9 107 

10.4 72 51-8 109 

30.01 9 60-3 116 

34 94 75-46 130 

43-4 102 

Auf dieser Kurve BC liegt auch der Punkt, der die Löslichkeit 
von Chinin in siedendem Benzol angibt. 

Weil bei der Bestimmung dieser Löslichkeit einige Erscheinungen 
zutage traten, die die Beschaffenheit von II etwas aufklären, werde ich 
die diesbezüglichen Experimente 
näher beschreiben. Ich liess den 
in Fig. 4 dargestellten Apparat 
anfertigen. In Kolben A wird 
Benzol mit einer reichlichen 
Menge Chinin gebracht. Unten 
am Kolben ist ein Rohr B mit 
Hahn d angeschmolzen; das um- 
gebogene Ende dieses Rohrs passt 
mit einem Schliffe in die Er- 
weiterung des Rohrs ©, worin 
ein Wattepfropfen. Das Unter- 
ende des Rohrs © geht durch 
einen Kork, der die Öffnung im 
Boden des kupfernen Wasser- 
bades verschliesst. In den Hals 
des Kolbens A passt ein einge- 
schliffener Kühler. Das Wasser 
im Wasserbade wird gehalten auf der Temperatur des siedenden Gemisches 
(Siedepunkt von Benzol 80-4°, von der mit Chinin gesättigten Lösung 


Fig. 4. 
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81-3%). Die Lösung fängt im Röhrchen e an zu sieden, weil hier die 
Wärmezufuhr sich am schnellsten vollzieht; es bilden sich grosse Dampf- 
blasen in e, die Flüssigkeit aus A strömt zu, die Zirkulation auch in 
e ist-also sehr genügend. Die schwache Stelle meines Apparats war der 
Schliff bei B, der Wasser durchliess. Eine trichterförmige Kautschuk- 
hülse wurde darüber gestreift, oben und unten mit Kupferdraht zu- 
geschnürt, und damit war dem Übel abgeholfen. 

Nachdem das Gemisch eine Zeitlang gekocht hatte (es wurde dafür 
gesorgt, dass sich in A immer ungelöster fester Stoff befand), so dass man 
erwarten durfte, dass die Lösung gesättigt sei, liess ich einen Teil ab- 
laufen. Dies geschieht auf folgende Weise: Rohr C trägt am untern 
Ende einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen, der die Wage- 
flasche f verschliesst. Durch die andere Durchbohrung dieses Stopfens 
geht ein Hahnrohr g zur Wasserstrahlluftpumpe. Die Luft in der Wage- 
flasche wird mittels dieser Pumpe stark verdünnt, dann der Hahn y 
zugedreht. Oben auf den Kühler wird ein durchbohrter Kork gesetzt 
mit einem Glasrohr, verbunden mit einer Gummibirne. Sobald man 
durch Pressen dieser Birne den Druck im Kolben A etwas erhöht hat, 
hört die Lösung zu kochen auf, und nachdem Hahn d geöffnet ist, 
fliesst die Lösung in f. Durch dieses Verfahren kann man die Schnellig- 
keit des Flüssigkeitsstroms regulieren. Der Hahn d hatte nur eine enge 
Durchbohrung, in vielen Fällen wird man eine weitere brauchen, und 
wird der Wattepfropfen in ©, der sich nun ganz überflüssig zeigte, von 
Nutzen sein, das Chinin nämlich formt sich zu einem Klumpen in der 
Mitte des Kolbens A, und die ausströmende Flüssigkeit führt kein einziges 
Stückchen mit. Weil man die Schnelligkeit des Flüssigkeitsstroms sehr 
vergrössern kann (durch Erhöhung des Drucks in A), setzte sich im 
Ausfliessende von Ü kein fester Stoff ab. Im allgemeinen wird dieses 
Übel sich nicht zeigen, wenn man zuvor den unter dem Wasserbade 
herausreichenden Teil von C auf die Temperatur der ausströmenden 
Flüssigkeit bringt. Nachdem genug Lösung abgelaufen war, wurde Hahn 
d geschlossen, das Wagefläschehen f mit dem Stopfen vom Rohr © ab- 
gezogen, das Bohrloch mit einem Stäbchen verschlossen und die Wage- 
flasche mit Stopfen, Hahnrohr und Stäbchen gewogen. Das Benzol wurde 
verdunstet und das übrigbleibende Chinin bei + 90° erhitzt bis zu 
konstantem Gewicht. 

Weil ich diese Bestimmungen vornahm, bevor mir die Gestalt der 
Schmelzkurve bekannt war, schienen die erhaltenen Resultate unerklär- 
lich. Die auf die beschriebene Weise erhaltenen Lösungen, fassten 30 
bis 25%, Chinin; nach längerem Kochen nahm dieser Gehalt nicht zu, 
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bisweilen ab. Ich brachte dann einen Rührer in den Kolben A, womit 
die Flüssigkeit fortwährend kräftig gerührt wurde, aber die Ergebnisse 
blieben voneinander verschieden. 

Die Sache ist folgende: die Verbindung I, 0,,4,,N,0,.C,H,, die 
sich bildet, löst sich sehr schnell. Die Zusammensetzung der Lösung 
folgt bei der Erwärmung nicht nur Kurve AB (Fig. 1), sondern auch 
ihren metastabil verlängerten Teil, weil die Bildung von II stark ver- 
zögert wird. So erhält man z. B. bei 70° eine Lösung, die ungefähr 
30°, Chinin enthält (ob der koexistierende feste Stoff aus der Ver- 
bindung I oder III besteht, ist für die Erklärung von wenig Bedeu- 
tung). Vorausgesetzt, dass bei + 70° die kolloidartige Substanz II sich 
zu bilden anfängt, sollten nicht nur die ungelösten Kristalle sich in II 
umwandeln, sondern auch ein bedeutender Teil des gelösten Chinins 
würde sich als II ausscheiden müssen, und dies nun göschieht äusserst 
langsam auch in Berührung mit II, und unter fortwährendem Rühren; 
so langsam sogar, dass nach einigen Stunden Kochen die Konzentration 
der Lösung sich kaum änderte. Zum Erhalten richtiger Resultate füge 
man dem Benzol nicht zuviel Chinin zu; aus Fig. 1 ersieht man, dass 
ein Gemisch von 30°, bei 81° im Gleichgewichtszustande nur aus II 
besteht, nicht aus II+ 7. Man nehme also ein Gemisch von +20°), 
Chinin, erwärme es sehr langsam, damit zwischen 50 und 60° II über- 
flüssig Gelegenheit hat, sich zu bilden; besser ist aber, das Gemisch zu 
kochen, bis der letzte weisse Kristall verschwunden ist, alles Chinin 
ist dann in Lösung gegangen, oder es besteht nebst der Flüssigkeit 
noch eine geringe Menge von Il; dann wird schnell das Wasser im 
Bade durch Eis ersetzt, wobei die Lösung ganz zu einer durchsichtigen 
Masse von II erstarrt. Darauf wird wieder Wasser von über 48° in das 
Bad gebracht, weiter erwärmt, und unter fortwährendem Rühren lässt 
man die Lösung einige Zeit kochen, bis sie abgezapft wird. Es koexi- 
stiert mit der Lösung nun auffallend mehr II als bei der ersten Er- 
hitzung. Das Ergebnis von zwei dergleichen Bestimmungen war eine 
Lösung 18-02°), und eine 17.97°), Chinin enthaltend. Dies stimmt überein 
mit Pünkt x auf der Kurve BC (Fig. 1). Die gesättigte siedende Lösung 
enthält also 18-0 %,, Chinin, oder 1 Teil Chinin löst sich in 4-56 Teilen 
siedenden Benzols, während der koexistierende feste Stoff die kolloid- 
artige Modifikation II ist. Eine Erklärung für die Löslichkeitsangabe 
von Oudemans 1 auf 30 kann ich nicht geben; ein zu hohes Er- 
gebnis wäre wahrscheinlich gewesen, ein zu niedriges nicht. 

d) Die Kurven DH, HK, KM (Fig. 1). In einem Gemische von 
6°, Chinin wandelte sich bei 48° das nicht gelöste I in II um; ent- 
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hält das Gemisch aber z. B. 15°), Chinin (dieses besteht bei 48° aus 
I und einer bedeutenden Menge Flüssigkeit), so sieht man einen Teil 
von I sich in die kolloidartige Modifikation II umwandeln und die 
Lösung zu II erstarren (diese Umsetzung vollzieht sich sehr langsam). 

Die auftretende Umwandlung ist Z-+1 — II, wobei die Flüssig- 
keit verschwindet, und I zum Teile bestehen bleibt. Beim weitern Er- 
hitzen dieses Gemisches von I und II sieht man die weissen Kristalle 
nach und nach verschwinden, bis bei einer bestimmten Temperatur nur 
noch II übrig bleibt. 


S 


358 


Temperstur 
k: 


8 


& 
o 
%& 
u, 


7 2 3 ” 5 6 7 8 
Druckunterschied in c.M.Hg 


Fig. 5. 


Ich habe versucht, die Temperatur, bei der die weissen Kristalle 
verschwinden, tensimetrisch zu bestimmen, indem ich bei steigenden 
Temperaturen in einem Quecksilbertensimeter den Druckunterschied 
zwischen Benzol und einer Chinin-Benzolmischung mass. Die Gleich- 
gewichtsherstellungen geschahen viel langsamer, als man mit Rücksicht 
auf die Flüchtigkeit von Benzol erwarten würde. Der Druck wurde 
abgelesen, nachdem er sich in 24 Stunden nicht mehr geändert hatte. 
Die p, 7T-Kurve, auf diese Weise erhalten für ein Gemisch von 24°|,, 
stellt Fig. 5 dar. Auf dem Ast ab liegen die Gleichgewichte für I+ ZL. 
Diese Kurve sollte bei 48° einen Knickpunkt aufweisen, tut es aber 
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nicht; wirklich war die Bildung von II stark verzögert, und das Gleich- 
gewicht zwischen I und II hatte sich erst bei 60° hergestellt, ohne dass 
sich in der Kurve abe ein Knick gezeigt hatte. Im Punkte ce bei 64° 
tritt ein deutlicher Knickpunkt auf, wahrscheinlich wandelt sich I+I 
um in II-+-III (bei Temperaturen über und unter ce koexistiert II mit 
Kristallnädelchen). ed ist die p, 7-Kurve für II + III; bei d (71-5°) ver- 
schwindet III, und bleibt nur II übrig, das allein bestehen bleibt bis e 
(35°), wo neben II Flüssigkeit auftritt; bei f (86-5°) ist II verschwun- 
den; fg ist die », 7-Kurve für Lösung allein. Von diesen hohen Tem- 
peraturen nach niedrigern zurückkehrend, findet man gewöhnlich zu 
geringe Druckunterschiede; die Gleichgewichte stellen sich sehr schlecht 
her, und nur nachdem man auf die Kurve für I-+ Z zurückgekommen 
ist, ergeben sich wieder die früher gefundenen Werte. 

Die Kurve HK (Fig. 1) ist gezeichnet durch die Punkte, wo im 
Dreiphasenkomplex II-+ III + @ die Phase III verschwindet; sie stellt 
also auch dar die Zusammensetzungen von II koexistierend mit III. 
Die tensimetrisch bestimmten Punkte sind: 


24 °/, Chinin, Umwandlungstemp. I + TI>II 71.5° 
wu: R k 78° 
87 „ ” R ® 86—87° 
Als mir bei den langwährenden tensimetrischen Bestimmungen 
deutlich wurde, dass der Punkt, wobei die weissen Kristalle von II ver- 
schwinden, sehr gut optisch beobachtet werden kann, habe ich die höher 
liegenden Punkte bestimmt, indem ich ein tüchtig durchgerührtes Ge- 
misch in einem zugeschmolzenen Glasrohre so langsam erhitzte, dass 
erst nach mehrern Tagen die Endtemperatur erreicht wurde; die Tem- 
peratur, wobei die letzten weissen Kristalle verschwanden, wurde mit 
dem Auge beobachtet. So wurde gefunden: 
56-7 °/, Chinin, Temperatur wobei IT +-11I—IHI 106° 
Schmelzp. 108° . 2 100° 
Ar 120° 5 s 114° 
iu 127° “ i 124° 
Die genaue Zusammensetzung der drei letzten Gemische folgte aus 
der Schmelztemperatur. Die Bestimmungen sind höchstens auf 1° genau; 
eine Beschwerde bei Gemischen hohen Chiningehalts bietet der Um- 
stand, dass die Masse bei langwährender Erhitzung braun wird, wodurch 
die Schärfe der Beobachtung herabgedrückt wird. 
Aus den tensimetrischen Bestimmungen ging hervor, dass unter 
64° I + II koexistieren, darüber II -+ III; dieser Umwandlungspunkt 
wird von H (Fig. 1) dargestellt (dass auch der metastabil verlängerte 
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Teil von AB durch H geht, hat keine besondere Bedeutung, weil doch 
Fig. 1 nur die Projektion der »,7,x-Oberfläche auf die 7,x-Fläche dar- 
stellt, und der Schnittpunkt auf der p,7\, x-Oberfläche nur bestehen würde, 
wenn im Punkte H auf beiden Kurven der Druck der gleiche wäre). 
Die Kurve DH zeigt die Zusammenstellungen von II koexistierend mit 
I; sie soll weniger steil verlaufen als 7K. 

Ich habe versucht, die Punkte von DH tensimetrisch zu bestimmen; 
ausgenommen die unvollkommene Gleichgewichtsherstellung, zeigt sich 
bei diesen niedrigen Chininkonzentrationen noch eine Schwierigkeit: die 
Kristalle von I steigen der Glaswand entlang nach oben, und ausserhalb 
der Lösung scheinen sie kein Gleichgewicht damit zu bilden: bei einem 
Gemische von 10°/, koexistierten die vier Phasen I, II, Z, @ tagelang 
bei Temperaturen zwischen 51 und 58°, ohne dass sich ein Gleich- 
gewicht herstellte. Ich erhitzte dann das Tensimeter, bis alles homogene 
Flüssigkeit war, und kühlte danach schnell ab bis zur gewünschten 
Temperatur; am nächsten Tage aber sassen die Kristalle von I schon 
wieder an der Glaswand über der Lösung. Es ist mir nicht gelungen, 
Punkte von DH zu bestimmen. 

Über die Bedeutung von KM siehe man später. 

e) Die Kurve DM (Fig. 1) trennt die Gebiete für II+Z und Il. 
Tensimetrisch wurde der Punkt für 24%, auf DM gefunden bei 85°, 
während der Schmelzpunkt bei 86-5° lag; das Gebiet für II+ZL ist 
bei diesen x-Werten sehr schmal, bei niedrigern Chininkonzentrationen 
wahrscheinlich breiter. 

Bevor ich übergehe zur Beschreibung der Versuche, die ich an- 
gestellt, um in die Beschaffenheit von II Einsicht zu erlangen, will ich 
den Verlauf des letzten Stücks der Schmelzkurve angeben: 

f) Die Kurve OF (Fig. 1). Über 132° (Punkt C) ist neben der 
Flüssigkeit nicht mehr die durchsichtige Modifikation II existenzfähig, 
sondern beim Erhitzen sieht man bis zur Schmelztemperatur einen 
weissen kristallinischen Stoff bestehen, wie sich auch aus der Schmelze 
bei Abkühlung weisse Kristallnadeln absetzen. Die Kurve OF ist zu- 
sammengestellt aus den Punkten: 


°/ Chinin Schmelzpunkt 
80 137° 
83-04 142 
85-26 146 
87-44 152 
91-4 158—159 
95-02 166 


100 174.7 
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Für den Schmelzpunkt von Chinin findet man in der Literatur 
verschiedene Angaben (u. a. Lenz 172.8°, Fittig 177°, Swaving 
174.5—175°). Das wasserfreie Chinin nennt man „amorph“. Winter- 
stein und Trier!) z. B. erwähnen, dass Chinin amorph und wasserfrei 
schmilzt bei 176° Hesse?) aber erhielt kristallinisches, anhydrisches 
Chinin mit dem Schmelzpunkt 177°. Bei dem von mir benutzten wasser- 
freien Chinin, erhalten durch Trocknen des kristallwasserhaltigen, konnte 
ich mikroskopisch keine Struktur entdecken. Beim Schmelzen aber 
zeigt sich ein geringer thermischer Effekt, das im Chinin steckende 
Thermometer nämlich fing nach 174-7°, wobei alles geschmolzen war, 
schneller an zu steigen (bei 174-2 bildete sich schon ein wenig Flüssig- 
keit, was sich nicht thermisch äusserte). Bei + 10° Unterkühlung kri- 
stallisierte das Chinin aus unter geringer Wärmetönung. Die erhaltenen 
Kristalle sind schön doppelbrechende Nadeln. Ihre Schmelztemperatur 
ist 174-7°, also dieselbe als die des „amorphen“ Chinins. Man darf 
aus dem Mitgeteilten schliessen, dass das wasserfreie Chinin entweder 
nicht amorph war, oder dass es bei der Erwärmung kristallinisch wurde. 


Die Natur von I. 


Die Phasenlehre als Ausgangspunkt nehmend, kommt man zum 


Schluss, dass II aus einer homogenen Phase besteht; es koexistiert ja 
im binären System bei Reihen von Temperaturen neben zwei andern 
Phasen, nämlich I+@, I-+@ oder III+@. Weiter darf man an- 
nehmen, dass II eine Lösung von Chinin und Benzol ist, nach dem 
Augenschein würde man sagen: eine feste Lösung. Feste Lösungen 
können sowohl kristallinisch wie amorph (kolloidal) sein®). Man muss 
entscheiden, ob II aus Mischkristallen besteht oder aus einer amorphen 
Lösung. Mikroskopische Beobachtungen liefern keinen Aufschluss; Struktur 
zeigt sich nicht, gerade so wenig Doppelbrechung. Die äussere Gestalt 
von II, die Opaleszenz, das Gallertartige, die Konsistenz sind denen eines 
Kolloids sehr ähnlich. 

Eine Eigenschaft von Kolloidstoffen ist ihre Zähigkeit: zufolge 
von Materialspannungen in bestimmten Richtungen kann Anisotropie 
auftreten. Bekannt ist die Doppelbrechung, die z. B. Gelatine-Wasser- 
gemische zeigen bei Formveränderung durch Verdrehen, Ausrecken, Zu- 
sammenpressen, Aufschwellen, Austrocknen usw. Wenn man zwischen 
zwei Objektgläschen Benzol und Chinin bringt, erhitzt, bis alle Kristalle 

!) Die Alkaloide (1910). 


2) Ber. d. d. chem. Ges. 10, 2135 (1877). 
») U. a. J. R. Katz, Zeitschr. f. Elektroch. 17, 803 (1911). 
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verschwunden sind, hat sich II gebildet, das hier und da zwischen 
gekreuzten Nicols Doppelbrechung zeigt, samt Auslöschung. Auch eine 
dünne Schicht von I oder III, die sich an der Wand eines geschlossenen 
Glasrohrs gebildet hat, gibt nach Umwandlung in II (durch Erwärmung) 
unter dem Mikroskop dieselbe stahlblaue Doppelbrechung mit einigen 
grünen Flecken. Einige Male sah ich an den Stellen, wo Doppelbrechung 
auftrat, eine fiederartige Struktur, sie war sehr unscharf und wahr- 
scheinlich nicht-kristallinischer Natur; die Auslöschung war ihrer Rich- 
tung parallel (diese Struktur stammt wahrscheinlich von den Nadeln, 
die sich in II umgewandelt haben; siehe weiter). Das Auftreten der 
Doppelbrechung scheint dieser besondern Bildungsweise von II anzu- 
haften. Bringt man ein Klümpchen von II aus einem willkürlichen 
Gemische unter das Mikroskop, so bleibt das Feld zwischen gekreuzten 
Nicols immer dunkel. Es ist also wahrscheinlich, dass die Glaswand 
eine Rolle spielt beim Zustandekommen der Doppelbrechung, und das 
wäre nicht unerklärlich. 

Vorausgesetzt sei, dass beim Entstehen von II aus I oder III das 
Volumen zunimmt (bei eventueller Abnahme des Volumens bleibt die 
Erklärung analog), aber dass die Flächen, womit die Nadeln gegen die 
Glaswand liegen, in dieser Ausdehnung gehemmt werden von der Ad- 
häsion zwischen Glas und Kristall, so werden Druckspannungen auf- 
treten, welche in der Längsrichtung der Nadel am bedeutendsten sind. 
In der Querrichtung trübt sich die Erscheinung, weil neben den Druck- 
spannungen auch Schubspannungen einen nicht zu vernachlässigenden 
Einfluss ausüben. Jedenfalls werden in einiger Distanz von den Enden 
der Nadel, in jedem Punkte von Substanz II, die Hauptrichtungen des 
Spannungszustands parallel sein der Nadelachse und senkrecht zu dieser 
Richtung. Dies verursacht das Auftreten von Doppelbrechung und Aus- 
löschungsrichtung. 

Eine weitere Eigenschaft von II ist, dass es sehr schwer aus der 
Lösung entsteht, auch wenn Klümpchen von II anwesend sind. Bei Ab- 
kühlung scheint die Flüssigkeit im ganzen zu erstarren; durch Pressen 
kann ein Teil der Flüssigkeit abgeschieden werden. Auch Kolloide zeigen 
diese Erscheinungen; aber eine Entscheidung geben sie ebenso wenig 
wie die oben beschriebene. 

Endlich habe ich ermittelt die Siedepunktserhöhung von Gemischen 
verschiedener Zusammensetzung im Siedeapparate von Beckmann. Die 
dabei erhaltenen Werte für das Molekulargewicht des gelösten Chinins 
sind folgende: 
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Gemisch von Chinin in °%, Mol.-Gew. des Chinins 
0-88 334 
1-09 393 
2.87 428 
3-33 457 
6-9 520 


Die Siedepunktserhöhung der gesättigten Lösung, die 18-0°), Chinin 
enthält, beträgt 0-945°; es ist wahrscheinlich, dass man hier nicht mehr 
die Gesetze der verdünnten Lösungen anwenden darf. Aus obenstehenden 
Werten lässt sich folgern, dass Chinin schon in der 1°),igen Lösung 
(oder 0-24-mol.-,igen) merkbar associiert ist, da sein theoretisches 
Molekulargewicht 324 beträgt. 

Eine Entscheidung zwischen Kolloid und Nichtkolloid scheint hier 
zugunsten des letztern zu fallen, weil Kolloide im allgemeinen viel 
höhere Molekulargewichte aufweisen. Wohl zeigt sich einige Überein- 
stimmung mit dem Werte des Molekulargewichts der sogenannten Semi- 
kolloide!). 

Die physikalisch-chemische Beschaffenheit von II scheint seinem Kol- 
loidsein zu widersprechen. II liefert z. B. eine Schmelzkurve von ziem- 
lich normaler Gestalt, und eine Schmelzkurve hat man noch nie für ein 
Kolloid bestimmen können. Wohl gibt Gelatine mit Wasser eine um- 
kehrbare Sol-Gelumwandlung?), dieser Übergang geschieht aber kon- 
tinuierlich, ohne dass thermisch ein „Schmelzpunkt“ (vielleicht besser 
„Mischungspunkt“ genannt) sich zeigt. Bei II stellt sich deutlich ein Knick- 
punkt in der 9, T-Kurve heraus, wo II+_ZL in ZL übergeht. Es ist deut- 
lich, dass jeder Kolloidstoff, der eine erkennbare Dampfspannungsernied- 
rigung verursacht, dasselbe zeigen wird. Am merkwürdigsten bleibt wohl 
der Übergang bei 48°, wo man die umkehrbare Umwandlung Kristall- 
Kolloid antreffen würde, wobei nicht vergessen werden darf, dass beide 
Phasen verschiedene Zusammensetzung haben. 

Summa summarum ist es nicht möglich, eine Entscheidung zu treffen 
über die Beschaffenheit der kolloidartigen Substanz II; man kann nur 
sagen, dass man zu tun hat mit einem Stoffe von kolloidalem Aussehen, 
der sich nicht so gut zu physikalisch-chemischen Beobachtungen eignet, 
wie die meisten kristallinischen Stoffe, der sich aber vom chemischen 
Standpunkte aus viel leistungsfähiger zeigt, als die sogenannten Kolloide, 
und der sich verhält wie eine homogene Mischphase. Ganz sicher ge- 
hört Chinin zu den Produkten mit hohem Molekulargewicht, die kolloid- 


ı) U. a. Freundlich, Kapillarchemie S. 436. 
2) Loc. eit. S. 416. 
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artige Eigenschaften zeigen (Chinin kristallisiert sehr schwer u. a, aus 
Alkohol, worin es sehr löslich ist; nur unter besondern Voraussetzungen 
erhält man Kristalle, sonst eine durchsichtige, strukturlose Masse; eine 
4° ,ige Chininlösung zeigt dasTyndallphänomen viel stärker als Benzol usw... 

In der letzten Zeit wird es immer deutlicher, dass Kolloide hin- 
sichtlich ihrer Eigenschaften eine gar nicht so isolierte Stellung ein- 
nehmen, als man früher meinte. Vielleicht wird das Studium kolloid- 
artiger Stoffe, speziell emulsoid-kolloider von einfacherer Zusammen- 
setzung, als die in der Natur vorkommenden ein besseres Verständnis 
über das Wesen der Kolloide herbeiführen. 


Die Vollendung des T\,x-Diagramms. 


II besteht aus einer Lösung von Chinin und Benzol; wenn es sich 
je kristallinisch zeigen wird, so besteht es aus Mischkristallen, sonst ist 
es eine amorphe Lösung, also ein Kolloid oder eine Flüssigkeit hoher 
Viskosität. Man hat hier zu tun mit einer Erscheinung, die, soweit ich 
weiss, sich noch nie vorgezeigt hat, nämlich mit einer Verbindung I, 
die bei Temperaturerhöhung eine feste Lösung gibt, oder eine zweite 
visköse Flüssigkeitsphase, die mehr von der flüchtigsten Komponente 
enthält als die Verbindung. 


r 
[pi 
/ L+Verb. 
F 
- x 
B A B 
Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8. 


Die Fig. 6, 7 und 8 stellen die theoretisch möglichen Fälle dar. 
In Fig. 6 wird vorausgesetzt, dass bei der Temperatur von 5, L-+ Ver- 
bindung die Mischkristalle ce geben. Von c aus geht cf, deren Punkte 
angeben die Zusammensetzung der Mischkristalle koexistierend mit der 
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Lösung, ch derjenigen koexistierend mit der Verbindung. Bei der Tem- 
peratur von e verschwinden die Mischkristalle »2, und treten neue m, 
auf von der Zusammensetzung g. Von g und f aus gehen Kurven nach 
niedrigern Temperaturen, die das Gebiet von »r, + m, einschliessen, bis 
die Temperatur von %%j erreicht ist, worunter die Verbindung auftritt. 
Ganz analog ist die Fig. 7. Hier ist angenommen, dass bei der Tempe- 
ratur von b die Umwandlung ZL—+ Verbindung — L, von der Zusam- 
mensetzung ce auftritt. Die Erstarrungskurve le im Schmelzpunkte der 
Komponente B anfangend, schneidet das Entmischungsgebiet in e. Um 
die Übereinstimmung mit dem Fall Chinin-Benzol zu erhöhen, ist vor- 
ausgesetzt, dass sich aus den Lösungen auf /e Mischkristalle /g aus- 
scheiden. 

In Fig. 8 ist die Erstarrungskurve abeh der Verbindung, metastabil 
angenommen, über die Strecke be, zufolge des Auftretens einer Misch- 
phase m. Die Verbindung verschwindet erst bei der Temperatur von h, 
also über der Verschwindungstemperatur der Mischkristalle m. 

Diese drei theoretisch möglichen Fälle sind dem gefundenen T,r- 
Diagramm (Fig. 1) am ähnlichsten. Die Verhältnisse sind etwas kompli- 
zierter, weil noch eine zweite Verbindung III auftritt. Da die Kurve 
OF (Fig. 1) keinen Knickpunkt aufweist, verfällt die Analogie mit Fig. 8. 

Eine Wahl zwischen den Fig. 6 und 7 ist nicht zu treffen. Die 
Gestalt der Kurven BC und DM (Fig. 1) ist eine andere, als wir ge- 
wohnt sind, für zwei koexistierende Flüssigkeitsphasen, das bedeutet aber 
nichts. Wenn II in der Tat eine Flüssigkeit ist, so ist es eine so zähe, 
dass wir sie nach dem Augenschein ein Kolloid nennen würden. 

Was die Vollendung des T,x-Diagramms (Fig. 1) anbelangt, so ist 
die Bedeutung der Kurve KM klar. Den Umwandlungspunkt bei der 
Temperatur von K, wo die Verbindung III sich umsetzt in Mischkristalle 
—+- II, habe ich nicht auffinden können. Die Annahme von Mischkristallen 
und das Bestehen der Kurven FG, GN, NO ist gegründet auf die 
Ergebnisse der p,x-Bestimmungen bei 25-8°. 

Wie schon mitgeteilt ist, hatte ich gehofft, die oben beschriebenen 
Beobachtungen zu erweitern und vielleicht andere analoge Fälle!) auf- 
zusuchen, aber wegen Mangel an einem Laboratorium ist es mir nicht 
möglich. 

Zusammenfassung. 


Der eutektische Punkt der Schmelzkurve Benzol—Chinin wurde bei 
5.30 gefunden. 


!) U. a. Hesse, Ber. d. d. chem. Ges. 10, 2153 (1877). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 
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Zwischen 5-3 und 48° koexistiert mit der Lösung die Verbindung] 
(1 Chinin—1 Benzol), die in zwei Kristallformen kristallisiert. 

Über 48° tritt eine kolloidartige Modifikation II auf, deren Brechungs- 
index in ihrem ganzen ausgedehnten Existenzgebiet dem der Lösung 
gleich ist. Die Zusammensetzung des festen durchsichtigen Stoffes II 
ändert sich stetig mit der der koexistierenden Lösung; er verhält 
sich wie eine homogene Mischphase. II ist wahrscheinlich entweder ein 
Kolloid oder eine Lösung sehr hoher Viskosität. Kristallstruktur habe 
ich nicht auffinden können, nur unter gewissen Bedingungen Doppel- 
brechung, die wie bei Kolloiden erklärt werden kann, aus einer Form- 
veränderung. 

Bei 64° wandelt II + Verbindung I sich um in II-+ eine andere 
Verbindung, deren Zusammensetzung wahrscheinlich 3Chinin—2 Benzol 
beträgt. 

Zur Bestimmung der Löslichkeit des Chinins in siedendem Benzol 
wurde ein einfacher Apparat konstruiert. Die siedende gesättigte Lösung 
enthält 18-0°%, Chinin. 

Aus der Siedepunktserhöhung lässt sich folgern, dass schon in der 
1°,igen benzolischen Lösung das Chinin merkbar associiert ist. 

Die Versuche konnten nicht zu Ende geführt werden. 


Heerlen (Holland). 
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Von 
L. Gurwitsch-St. Petersburg. 


(Eingegangen am 3. 4. 14.) 


Die Erfahrungen, die zur Ausbildung der modernen Theorien der 
Adsorption und zur Aufstellung verschiedener Adsorptionsisothermen 
geführt haben, sind eigentlich nur an den Erscheinungen der umkehr- 
baren Adsorption gewonnen worden. Die nichtumkehrbare Adsorption 
ist bisher so gut wie nur in den Fällen der sogenannten waschechten 
Färbung beobachtet und durch verschiedene sekundäre Vorgänge — 
Übergang des Farbstoffs in den Gelzustand, Hydrolyse des Farbstoff- 
salzes und chemische Bindung der Farbstoffbase u. dgl. — erklärt 
worden. Es mag daher nicht uninteressant sein, einen Fall der Ad- 
sorption kennen zu lernen, wo der adsorbierte Stoff nicht kolloidal, 
seine Zustandsänderung somit ausgeschlossen ist, wo auch nachweislich 
von keiner echtchemischen Bindung die Rede sein kann, und die Ad- 
sorption sich dennoch als nicht umkehrbar erweist. Eine solche Er- 
scheinung habe ich zuerst gelegentlich einer Untersuchung über die 
Einwirkung des sogenannten Floridins!) auf verschiedene Erdölbestand- 
teile, nämlich bei der Behandlung der Benzinlösungen von Naphten- 
säuren mit Floridin beobachtet; es erwies sich nämlich, dass diese Erde 
bei Zimmertemperatur über 6°, Naphtensäuren irreversibel adsorbiert, 
d.h. so fest in sich zurückhält, dass selbst durch wiederholte Extrak- 
tion mit Benzin nur unbedeutende Spuren von Säuren wieder in Lösung 
gebracht werden können (die Auszüge lassen sich in Gegenwart von 
Phenolphtalein schon durch den ersten Tropfen !/,-norm. Alkali färben). 
Eine echt chemische Bindung der Naphtensäuren durch das Floridin 
in Form von Salzen — woran man & priori vor allem denken könnte — 
ist aber hier ausgeschlossen, da die Gesamtmenge der adsorbierten 
Säuren sich durch Äther in unverändertem freien Zustande aus der Erde 
extrahieren lässt. 


ı) Floridin (Floridaerde, Fullererde) ist ein Hydrosilikat und besteht durch- 
schnittlich aus 56-5 %, SiO,, 11-6 ALO,, 63 MgO, 3-3 CaO und 18-0 Wasser. Zu 
Adsorptionsversuchen wird es durch gelindes Glühen vom Hydratwasser befreit. 

21* 
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Eine ähnliche Erscheinung wurde auch bei der Verteilung der 
Naphtensäuren zwischen Benzin und konzentrierter Schwefelsäure be- 
obachtet. Die Naphtensäuren lassen sich sowohl mit Benzin wie auch 
mit konzentrierter Schwefelsäure in jedem Verhältnisse mischen. Aus 
einer Lösung der Naphtensäuren in Schwefelsäure kann aber nur ein 
Teil davon durch Benzin extrahiert werden, während ein grosser Teil 
durch die Schwefelsäure ebenso hartnäckig wie durch das Floridin 
zurückgehalten wird. Aber auch hier kommt keine echt chemische Ver- 
bindung zustande, da die Naphtensäuren beim Verdünnen der schwefel- 
sauren Lösung mit Wasser zum weitgrössten Teil in unverändertem 
Zustande wieder ausgeschieden werden. 

Da die Naphtensäuren ein Gemisch vieler chemischen Individua, 
dazu noch unbekannter Struktur, vorstellen, so sind sie natürlich zum 
nähern Studium der beschriebenen Erscheinungen ungeeignet. Ich 
wandte mich daher zu diesem Zweck zu reinen organischen Säuren, 
und wählte für Adsorptionsversuche Benzoe- und Valeriansäuren, für 
Versuche über die Verteilung zwischen Benzin und Schwefelsäure — 
Valeriansäure, welche, wie es sich erwies, mit konzentrierter Schwefel- 
säure in beliebigem Verhältnis mischbar ist. 


I. Adsorption. 


Die Methodik der Adsorptionsversuche ist so einfach und bekannt, 
dass ich darüber nichts Neues mitzuteilen habe. Wohl aber wird es 
am Platze sein, einige Worte über die Berechnungsweise der Resultate 
zu sagen, da in der Literatur falsche Berechnungsweisen vorkommen, 
welche u. U. zu grossen Fehlern führen. Ist ce die Konzentration (in 
Prozenten der Lösung) der ursprünglichen Lösung, ce’ die Konzentration 
der Lösung nach der Adsorption, so beträgt die adsorbierte Menge, ge- 
(e — e’). 100 
10-e ’ 
nicht einfach (e— ce’), wie es z. B. G. Schmidt!) annimmt. Für ver- 
dünnte Lösungen sind die aus der falschen Berechnungsweise sich er- 
gebenden Fehler nicht gross, zum Teil nicht grösser als die Versuchs- 
fehler. Mit steigender Konzentration wachsen aber auch diese Fehler; wie 
wichtig dann ihre Bedeutung werden kann, ersieht man z. B. aus der 


rechnet auf 100 Teile der ursprünglichen Lösung, und 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 717 u. 760 (1910). In der Tat: beträgt die 
aus 100g der ursprünglichen Lösung adsorbierte Menge x, so bleiben in Lösung 
(e—x)g, die Menge der Lösung ist aber jetzt nur (100 — x) g; d. h.: 
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Arbeit von Schmidt, der aus seinen Versuchen über die Adsorption 
von Essigsäure durch Kohle den Schluss zieht, dass die Adsorption 
hier ein etwa bei 9%, adsorbierter Essigsäure liegendes Maximum auf- 
weist. Berechnet man aber die von Schmidt ‘gefundenen Zahlen auf 
die soeben angegebene Weise, so kommt — wenigstens innerhalb der 
von Schmidt untersuchten Konzentrationen — kein Maximum zum 
Vorschein, sondern die von Kohle adsorbierte Menge der Essigsäure 
steigt (bis ca. 15 °),) ununterbrochen mit der Konzentration der Lösung, 

Die von mir gefundenen Zahlen für die Adsorption von Benzoe- 
und Valeriansäure sind in den folgenden Tabellen 1—3 zusammenge- 
stellt. Die Zahlen x der ersten Kolonne bedeuten die Konzentration 
(in °,) der Lösung im Adsorptionsgleichgewicht; die Zahlen y, die von 


Tabelle 1. 
Benzoesäure!) in Benzollösung. 

x y— 58,09 A 
2.21 — _ 
1-12 ni m. 
0.416 4.76 + 0-07 
0.246 4-46 + 0.34 
0.195 4-33 + 0-26 
0.119 4:08 + 0.39 
0.079 3-88 +. 0.49 
0.049 3-65 + 0.53 
0.0097 2:99 + 0.84 


Tabelle 2. 
Benzoesäure in Benzinlösung’?). 


y y=38. z9-212 A 
8.05 il 
7-51 a 
6-58 + 0.10 i18 
6:23 + 0:89 + 16-6 
5-83 + 1.12 123-8 
5-40 +134 + 33.0 
5:16 + 1.72 + 50:0 
4:90 + 1-66 + 51-2 
4.65 2:50 + 2.15 + 86-0 


1) Schmelzpunkt 120-5°. 

2) Da das Floridin aromatische Kohlenwasserstoffe aus Benzinlösungen adsor- 
biert, wurde das zu diesen Versuchen verwendete Benzin (Siedepunkt 90—110°) 
durch wiederholte Behandlung mit Salpetersäure von diesen Kohlenwasserstoffen 
befreit; ein blinder Versuch zeigte, dass solches Benzin nach Behandlung mit Flo- 
ridin sein spez. Gewicht bis zur vierten Dezimale unverändert behält. 


326 L. Gurwitsch 


Floridin adsorbierte Menge, gerechnet auf 100T. Floridin; in dritter 
Kolonne stehen die nach der Freundlichschen Formel: y = a.r“ 
berechneten Werte, in vierter die Abweichungen der gefundenen Werte 
von den berechneten, in fünfter dieselben Abweichungen, in Prozenten. 
der theoretischen Werte ausgedrückt. 


Tabelle 3. 
Valeriansäure !) in Benzinlösung. 

x Y ya 4.211 A IN, 
23.13 7.60 _ _ _ 
14-43 7.01 E= B= _ 
14-00 * 6-99 6-97 + 0.02 + 03 

9.14 6-59 6-48 + 0.11 + 17 

6-11* 6-08 6-05 + 0.03 + 05 

5-82 6-09 5-94 + 0-15 + 25 

3.21 5.58 5-41 + 0.17 + 31 

2.97% 5-62 5-35 + 0.27 + 52 

2.26 5-46 5-09 + 0.37 + 12 

0.55 5-14 4.01 + 1-13 + 28.2 

0.22 4:73 3-42 + 1.31 + 38-3 

0.036 4:24 2.51 + 1-73 -+- 69.2 


Bei der Betrachtung der Tabelle bemerkt man sofort zwei Um- 
stände: erstens haben alle Abweichungen der gefundenen Werte von 
den berechneten ein positives Zeichen, tragen also einen systematischen 
und nicht zufälligen Charakter; zweitens wachsen sie sehr stark mit 
Verdünnung der Lösungen. Die Freundlichsche Formel erweist sich 
somit für unsere Fälle nicht anwendbar. Dasselbe lässt sich auch von 
den Formeln von G. Schmidt und Arrhenius sagen, welche übrigens 
für verdünnte Lösungen von der Freundlichschen wenig abweichen. 

Der Umstand, dass alle gefundenen Werte grösser als die nach 
einfacher Exponentialformel berechneten sind, und dass die Abwei- 
chungen mit der Verdünnung der Lösungen stark ansteigen, liess die 
Frage auftauchen, ob nicht auch hier die Adsorption durch eine ex- 


ı) Die für diese Versuche verwendete Isopropylessigsäure wurde mehrmals 
rektifiziert und siedete bei 172—174°. Da sie immerhin nicht als ganz frei von 
Isomeren zu betrachten war, und die Gegenwart von Isomeren möglicherweise die 
Adsorption beeinflussen konnte, sind einige Versuche (mit einem Stern bezeichnet) 
mit der Säure angestellt worden, welche nach der Einwirkung von Floridin in der 
Benzinlösung zurückgeblieben war; wie man sieht, reihen sich die mit solcher Säure 
erhaltenen Werte in die übrigen gut ein, so dass hier kein Einfluss von Isomeren 
zum Vorschein kommt. 
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ponentielle Formel dargestellt werden kann, falls man nur zu letzterer 
eine gewisse Konstante addiert, ob also nicht eine Formel: 
y=A+K.x" 
die gefundenen Resultate gut ausdrücke? 
Die Tabellen 4—6 geben die gefundenen Werte in Zusammen- 


Tabelle 4. 

Benzoesäure in Benzollösung. 

y=35+18.2%°% A 
4:88 — 0.05 
4.67 -+- 0.13 
4:58 + 0.01 
4:44 + 0:03 
4:33 + 0.04 
4:21 — 0-03 
3-92 — 0:09 


Tabelle 5. 
Benzoesäure in Benzinlösung. 
y—= 46 + 34,0% 4A 
6:60 — 0.02 
5.91 + 0.32 
5-57 +- 0-26 
5:29 + 0-11 
5.07 + 0:09 
5-00 — 0.10 
4-80 — 0.15 


Tabelle 6. 
Valeriansäure in Benzinlösung. 
y— 384 14.0098 
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stellung mit den nach der letztern Formel berechneten wieder. Die 
°/,-Werte der ersten Kolonne x beziehen sich aber hier nicht, wie in 
den vorhergehenden Tabellen, auf die Lösung, sondern auf das reine 
Lösungsmittel; dies scheint mir richtiger zu sein, da ja auch die ad- 
sorbierten Mengen auf 100 Teile des Adsorbens bezogen werden. 

Wie man aus diesen Tabellen ersieht, sind die Abweichungen der 
gefundenen Werte von denen nach der neuen Formel berechneten nicht 
gross, jedenfalls nicht grösser als in ähnlichen Versuchen anderer For- 
scher; und was noch wichtiger ist, sie haben bald das Vorzeichen +, 
bald —, tragen also rein zufälligen und nicht einen systematischen 
Charakter. Ich glaube daher, dass in den von mir untersuchten Fällen 
der Adsorption die Formel: 

y= A+K.« 
den wirklichen Sachverhalt gut wiedergibt. 


II. Verteilung zwischen zwei Lösungsmitteln. 


Zu diesen Versuchen dienten Valeriansäure (Siedepunkt 172—174°) 
und als Lösungsmittel konzentrierte Schwefelsäure (95-8, H,SO,) und 
durch wiederholte Nitrierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen be- 
freites Benzin. Die Lösungen von Valeriansäure in Benzin wurden 
bei 0° während drei Minuten mit abgewogener Menge Schwefelsäure 
stark geschüttelt, dann in Wasser von 18° gestellt und nach Erreichen 
dieser Temperatur nochmals während fünf Minuten geschüttelt. Die 
Bestimmung der in Benzinlösung zurückgebliebenen Valeriansäure ge- 
schah am folgenden Morgen nach vollständigem Absetzen der suspen- 
dierten Schwefelsäuretröpfehen. Die Berechnung der Menge der von 
Schwefelsäure aufgenommenen Valeriansäure geschah in derselben Weise 
wie bei der Adsorption. In diesem Falle erwies es sich aber noch 
nötig, die Mengen Schwefelsäure zu berücksichtigen, welche sich von 
den Benzinlösungen der Valeriansäure dauernd aufnehmen lassen. Die 
Tatsache, dass Schwefelsäure in Gegenwart von Valeriansäure sich in 
Benzin in nicht unbedeutender Menge auflöst, kommt mir ganz inter- 
essant vor, und erlaube ich mir, die gefundenen Zahlen hier mitzuteilen: 


%/-Gehalt Löslichkeit der Löslichkeit der 
der Valeriansäure Schwefelsäure in der- Schwefelsäure auf 
in Benzinlösung selben Lösung in %, 100 Teile Valeriansäure 

17-5 0.454 2.6 
7.60 0.378 5-0 
3-64 0.226 6-2 
1-62 0.104 6-4 
0.584 0.052 89 


reines Benzin 0:00 _ 
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Die Bestimmung der in Benzinlösung nach Behandlung mit Schwefel- 
säure zurückgebliebener Valeriansäure und der in Benzinlösung ge- 
gangenen Schwefelsäure geschah auf die Weise, dass zuerst der Gesamt- 
säuregehalt der Lösung durch Titration ermittelt, dann die Lösung 
mehrmals mit Wasser extrahiert und im Wasser die Schwefelsäure ge- 
wichtsanalytisch bestimmt wurde. Ausserdem war durch spezielle Ver- 
suche festgestellt worden: 1. dass Valeriansäure durch Behandlung mit 
Schwefelsäure keine merkliche Veränderung erleidet und nach Ver- 
dünnen der Schwefelsäure mit Wasser in unverändertem Zustande nahezu 
quantitativ abdestilliert werden kann; 2. dass Schwefelsäure auch in 
Gegenwart von Valeriansäure nur unbedeutende Mengen Benzin in sich 
aufnimmt; nach Verdünnen der schwefelsauren Lösung mit Wasser und 
Zusatz von überschüssigem Alkali liessen sich nur wenige Tropfen 
Benzin abdestillieren; da zu jedem Versuch 100 ccm Benzinlösung ge- 
nommen wurden, so spielen diese Tropfen natürlich keine Rolle. 

Die Versuchsresultate sind in der Tabelle 7 zusammen gruppiert; 
die Zahlen der ersten Kolonne geben den Prozentgehalt der Valerian- 
säure in Benzin an, die der zweiten in Schwefelsäure; die Zahlen der 
dritten Kolonne zeigen die nach der bekannten Nernstschen Formel 
berechneten Werte für den Gehalt der Valeriansäure in Schwefelsäure, 
die der vierten die Abweichungen der gefundenen Werte von den be- 
rechneten, die der fünften dieselben Abweichungen in Prozenten der 
berechneten Werte ausgedrückt. 


Tabelle 7. 
Verteilung der Valeriansäure zwischen Benzin und Schwefelsäure'). 
x Y y= 397.2“ A 

7-60 46-4 _ 

4.78 44-8 _ 

3-64 43-5 43-8 . 0-7 
2.61* 41-4 42-7 3-0 
1-62 39-5 41-1 . 3-9 
1-48* 38-1 40.9 6-9 
1-00 36-7 39-7 7-6 
0.58 35-2 38-1 7-7 
0.29 32-7 36-1 — 3-4 — 10.0 
0.20 30-7 35-1 — 4-4 — 12-5 
0.04 26-1 31-0 — 49 — 15-8 
0-007 23-8 27-2 — 35-4 — 12-5 


!) Zur Feststellung des möglichen Einflusses der Isomeren auf die Verteilung 
sind die beiden mit einem Stern markierten Versuche mit Valeriansäure angestellt, 
welche aus der mit Schwefelsäure bereits einmal behandelten Benzinlösung ausge- 
schieden worden war. 
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Die Zahlen dieser Tabelle zeigen, dass die Abweichungen der ge- 
fundenen Werte von den nach Nernst berechneten einen systemati- 
schen Charakter tragen und mit der Verdünnung der Lösungen wachsen. 
Ausserdem würde der x-Exponent 0.0762 bedeuten, dass Valeriansäure 
in Benzinlösung sich in einem andern Molekularzustande als in schwefel- 
saurer Lösung befinde, und zwar müssten die Valeriansäuremoleküle 
in erster Lösung etwa 13mal grösser sein als in zweiter, was absurd 
erscheint. Der Verteilungssatz von Nernst kann somit in unserem 
Falle, wie in mehrern andern bereits bekannten, nicht als gültig aner- 
kannt werden. 

Es erweist sich aber auch hier möglich, eine genügend gute Über- 
einstimmung der gefundenen Werte mit den berechneten zu erzielen, 
falls man in die Formel eine additive Konstante einsetzt, d. h. y gleich 
A-- f(x) annimmt. Die Tabelle 8 gibt die nach solcher Formel be- 
rechneten Werte an; abweichend von der Tabelle 7 bedeuten hier die 
Zahlen x und y nicht den Prozentgehalt der Valeriansäure in Lösungen, 
sondern den Gehalt auf 100 Teile Lösungsmittel. 


Tabelle 8. 
Verteilung der Valeriansäure zwischen Benzin und Schwefelsäure. 

x Y y= 30 +32.2°5—4r A Ad =, 
8.22 86-5 88-6 — 2.1 — 2.4 
5-02 81-4 81-6 — 0.2 — 0.3 
3-77 76-9 75-9 + 1-0 +13 
2.68 70-7 71-7 — 10 — 1-4 
1-64 65-3 64-3 +10 +16 
1-50 61-6 63.2 — 1.6 — 2.5 
1-01 58-0 58-1 — 0.1 — 02 
0.58 54-3 52.0 + 2-3 + 4-4 
0.29 48-1 46-1 +20 +44 
0.20 44-3 43-4 +08 +1-8 
0.04 35-3 36-2 —.0.9 — 2-5 
0-007 31-2 32.6 — 14 — 4-3 


III. Theoretische Betrachtungen, 


Die von mir untersuchten Fälle der Adsorption und Verteilung 
zwischen zwei Lösungsmitteln lassen sich somit durch dieselbe allge- 
meine Formel y = A f(x) ausdrücken, die sich von den bekannten 
Formeln vor allem durch die additive Konstante A unterscheidet. 
Was kann nun der physikalische Sinn dieser Konstante sein? Die 
einfachste Deutung scheint mir im Zusammenhange mit der wiederholt 
von verschiedenen Forschern ausgesprochenen Vermutung von der Exi- 
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stenz besonderer Attraktionskräfte zwischen Lösungsmittel und gelöstem, 
zwischen Adsorbens und adsorbiertem Stoffe sich zu ergeben. Isolieren 
wir gedanklich in der Lösung irgend ein Molekül des gelösten Stoffs; 
infolge der Begrenztheit der Wirkungssphäre aller Molekularkräfte wird 
dieses Molekül nicht von der ganzen Masse des Lösungsmittels, sondern 
nur von den innerhalb dieser Sphäre liegenden Molekülen angezogen. 
Die Annahme, die ich hier nun mache, besteht darin, dass die Kraft, 
mit welcher das betrachtete Molekül in der gesagten Sphäre zurück- 
gehalten wird, mit dem Eintritt jedes neuen Moleküls des gelösten 
Stoffs in dieselbe Sphäre sich verringert. Wenn wir aber die ganze 
Masse der Lösung betrachten, so haben wir dann für die Kraft P, mit 
welcher der gelöste Stoff in der Lösung zurückgehalten wird, den 


Ausdruck: 
P=F-—-f(); 


F bedeutet hier die Grenzkraft, mit welcher der gelöste Stoff in einer 
Lösung zurückgehalten wird, deren Verdünnungsgrad so gross ist, dass 
innerhalb einer Molekularsphäre des Lösungsmittels sich nur ein Mole- 
kül des gelösten Stoffs befindet; « zeigt den tatsächlichen Gehalt des 
gelösten Stoffs auf 100 Teile des Lösungsmittels. Dasselbe lässt sich 
auch über die Adsorption sagen, d. h. über die Kraft, mit welcher der 
adsorbierte Stoff vom Adsorbens zurückgehalten wird. Das Gleich- 


gewicht, sowohl bei der Verteilung eines Stoffs zwischen zwei Lösungs- 
mitteln, wie auch bei der Adsorption, wird erreicht, sobald: 


F-fW=F—-fW, 
oder wenn: fW=A+fl). 

Da hier weder über den Charakter der Funktionen f und f’, noch 
über die Konstante A irgend welche bindende Annahme gemacht wor- 
den ist, schliesst diese Gleichung als ihre Spezialfälle, sowohl die Ad- 
sorptionsformeln von Freundlich und Schmidt-Arrhenius, wie 
auch den Verteilungssatz von Nernst in sich ein. 


Die Zusammenstellung der hier stipulierten Attraktionskraft mit 
der rein physikalischen Attraktionskraft und rein chemischer Affinität 
ergibt für jede von ihnen folgende charakteristischen Eigenschaften: 

I. Physikalische Attraktionskraft: 

a) ist nicht spezifisch; 

b) hat unbegrenzte Wirkungssphäre; 

c) ihre Wirkung auf eine gegebene Masse ist von der gleich- 
zeitigen Anwesenheit anderer Massen unabhängig; 
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d) sie wirkt nicht atomar, d. h. äussert sich als Ganzes auf ge- 
schlossener Flächen und nicht in einzelnen Strahlen. 

II. Chemische Attraktionskraft (Affinität): 

a) ist spezifisch; 

b) ihre Wirkungssphäre ist begrenzt, wahrscheinlich durch atomare 
Entfernungen; 

c) ihre Wirkung auf eine gegebene Masse ist dadurch bedingt, ob 
die Kraft bereits durch andere Massen teilweise „gesättigt“ ist oder nicht; 

d) sie wirkt atomar, d. h. äussert sich sprungweise, in wenigen 
einzelnen Strahlen. 

III. Physiko-chemische Attraktionskraft: 

a) ist spezifisch; 

b) ihre Wirkungssphäre ist durch molekulare Entfernungen begrenzt; 

c) ihre Wirkung auf eine gegebene Masse ist von der gleich- 
zeitigen Gegenwart anderer Massen abhängig; 

d) sie ist nicht atomar, wirkt also als Ganzes, ohne sich in eine 
begrenzte Anzahl einzelner Strahlen zu verteilen. 


Die Kraft, die bei den Prozessen der Auflösung und der Adsorp- 
tion zur Äusserung gelangt, nimmt somit eine Zwischenstellung ein 
zwischen der rein physikalischen und der rein chemischen Attraktions- 
kraft; sie kommt der letztern näher und unterscheidet sich von dieser 


quantitativ — durch geringe Intensität (und wahrscheinlich durch 
grössere Wirkungsweite), und qualitativ — durch ihren nicht-atomaren 
Charakter. 


St. Petersburg, Laboratorium der Naphtaproduktionsges. Gebr. Nobel. 


Über das Gleichgewicht und die gegenseitige 
Umwandlungsgeschwindigkeit von Fumar- und 
Maleinsäure im Lichte einer Quarzquecksilberlampe. 


Von 
Anton Kailan. 
(Eingegangen am 18. 2. 14.) 


Durch Belichten mit Sonnenlicht konnten G. Ciamician und 
P. Silber!) im Verlaufe eines Jahres feste Maleinsäure zu 121|,°/, in 
Fumarsäure überführen und eine Umwandlung im gleichen Sinne auch 
in wässeriger Lösung beobachten. 

Umgekehrt hat R. Stoermer gelegentlich seiner schönen Unter- 
suchungen über die Umwandlung stereoisomerer Verbindungen im ultra- 
violetten Lichte gezeigt, dass bei Belichtung mit einer Schottschen 
Uviollampe Fumarsäure in alkoholischer Lösung in Maleinsäure umge- 
wandelt wird?). Er gewann nach l4tägiger Bestrahlung etwa ?], der 
erstern Säure zurück®) und gibt später*) als maximal erreichbare Um- 
lagerung von Fumar- in Maleinsäure bei Belichtung unter den eben 
erwähnten Bedingungen etwa 25°], an. 

Da ich selbst begonnen hatte, den Einfluss der durchdringenden 
Radiumstrahlen auf die beiden genannten Säuren zu studieren, erschien 
es mir wünschenswert, zu Vergleichszwecken unter den bei einer Reihe 
von frühern Reaktionen gewählten Versuchsbedingungen einige Mes- 
sungen über den Einfluss der Strahlen einer Quarzquecksilberlampe auf 
wässerige Lösungen der genannten Säuren anzustellen. 

Nun ist die qualitative Seite des Vorgangs durch die Untersuchungen 
von Ciamician und Silber einerseits und von Stoermer anderseits 
klargelegt worden, überdies bleibt, wie ich nachstehend zeigen werde, 
unter den von mir gewählten Versuchsbedingungen die Gesamtacidität 
der bestrahlten Lösungen stets praktisch unverändert, so dass also die 
von Berthelot und Gaudechon beobachteten Zersetzungen°) der Fu- 


") Ber. d. d. chem. Ges. 36, 4266 (1903). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4870 (1909). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 660 (1911). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 276 (1913). 

5) Compt. rend, 152, 262 (1911); die Maleinsäure gibt 5-ömal so viel Gas — 
in beiden Fällen 0.9 CO, und 0.1 CO — als die Fumarsäure. 
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mar- und namentlich der Maleinsäure im ultravioletten Lichte hier noch 
gänzlich vernachlässigt werden konnte. Es brauchte daher zur Bestim- 
mung des Betrags der erfolgten Umwandlung nicht die etwas umständ- 
liche Methode der Isolierung der entstandenen Maleinsäure angewendet 
zu werden, sondern bei dem beträchtlichen Unterschiede der Leitfähig- 
keiten wässeriger Lösungen der beiden in Betracht kommenden Säuren 
konnte, wenn die Leitfähigkeit von Fumar- und Maleinsäuregemischen 
von bekannter Zusammensetzung einmal ermittelt worden war, der Pro- 
zentgehalt an jeder der beiden Säuren in dem bei der Bestrahlung er- 
erhaltenen Gemische in einfachster Weise abgeleitet werden. 
Gelegentlich dieser Messungen ergab sich nun, wie ich gleich vor- 
ausschicken will, dass tatsächlich, gleichgültig ob die wässerigen Säure- 
lösungen in Quarz-, oder ob sie in Glasgefässen mit der Quarzqueck- 
silberlampe bestrahlt wurden, ein sowohl von reiner Fumar- als auch 
von reiner Maleinsäure her erreichbares Gleichgewicht sich einstellt. 


Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung war die in meinen frühern Mitteilungen 
über Wirkungen des ultravioletten Lichts beschriebene!). Es wurden die 
gleiche Lampe?) und die gleichen Quarztiegel wie dort benutzt, der 
Lampenabstand betrug Scm. Die Tiegel wurden mit 13—15ccm der 
wässerigen Lösungen von Fumar-, bzw. Maleinsäure beschickt und mit 
Quarzdeckeln bedeckt, während der Zeit x (in Stunden) bestrahlt. Vor 
Beginn der Bestrahlung und unmittelbar nach dem Abstellen der Lampe 
wurde die Temperatur der Lösungen gemessen; die Anfangstemperatur 
— meist Zimmertemperatur — ist in den später mitgeteilten Tabellen 
unter T'a, die Endtemperatur unter T’e wiedergegeben; 5-009 ccm der auf 25° 
gebrachten bestrahlten Lösungen wurden mit 0-077 96-norm, Barytlampe 
und Phenolphtalein als Indikator titriert, der Verbrauch an Lauge findet 
sich in den Tabellen unter a,, während A, die daraus berechnete An- 
zahl g-Moleküle pro Liter wiedergibt, A, dagegen den betreffenden 
Wert für den Versuchsbeginn. Weitere 5-009cem der Lösung (25°) 
wurden in ein mit dem gleichen Volumen von destilliertem, kohlen- 
säurefreiem Wasser beschicktes Arrheniussches Widerstandsgefäss ge- 
bracht, das sich in einem auf 25° eingestellten Ostwaldschen Thermo- 
staten befand, und nun wurde nach der Kohlrauschschen Methode 


1) Wien. akad. Sitzungsber. 121, IIa, 1330 (1912): 122, Ila, 751 (1913). 

2) Von R. Fuess (Steglitz-Berlin); die Netzspannung betrug 220 Volt, der 
vorgeschaltete Widerstand 52 Ohm, die Stromstärke etwa 2-5 Ampere, die Elek- 
trodenspannung in der Lampe etwa 90 Volt. 
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die Leitfähigkeit bei dieser und noch bei zwei weitern Konzentrationen, 
und zwar stets mit je 4—6 verschiedenen Rheostateneinstellungen be- 
stimmt. Aus den so erhaltenen Mittelwerten erfolgte die Berechnung 
der in den Tabellen für das molekulare Leitvermögen «, (in reziproken 
Ohm) angegebenen Zahlen. Die Leitfähigkeit des benutzten Wassers 
— spezifische Leitfähigkeit 1-10-° reziproke Ohm — wurde weder bei 
diesen Messungen, noch bei der Eichung des Widerstandsgefässes — 
mit Y;o- nnd !ıoo.norm. KCl-Lösung — berücksichtigt. Aus den so er- 


mittelten Werten für die Leitfähigkeit bei den Konzentrationen ,, 


_ 


/ ) 
ne. wurden nach den Gleichungen B+; : . 


USW. 


4278 Late 
die Konstante DB, ©, D berechnet und damit die Werte für «, für jene 
Konzentrationen — meist 0:.02132 und 0-01066-molar — gefunden, bei 
welchen die Leitfähigkeiten nicht bestrahlter Fumar-Maleinsäuregemische 
von bekannter Zusammensetzung ermittelt worden waren. Die so um- 
gerechneten Werte sind in den Tabellen unter «, zu finden. Aus diesen 
Zahlen wurde schliesslich der Prozentgehalt an Fumar- und Maleinsäure 
berechnet, und zwar einerseits mit Hilfe der später mitzuteilenden Formel, 
welche die Abhängigkeit der molekularen Leitfähigkeit eines Fumar- 
Maleinsäuregemisches von dem Prozentgehalt an Maleinsäure darstellt, 
anderseits durch lineare Intrapolation zwischen den zwei zunächst ge- 
legenen, tatsächlich gemessenen Werten. In den Tabellen sind die nach 
der Formel erhaltenen Prozentzahlen an Fumar-, bzw. Maleinsäure unter 
F, und M,, die aus den Messungen direkt intrapolierten Werte unter 
F, und M,„ zu finden. F}, und M,„ endlich sind intrapoliert aus den 
für Gemische mit 24-19), bzw. 32-25), Fumarsäure gefundenen Leit- 
fähigkeiten, welch letztere bei Ableitung der oben erwähnten Formel 
nicht benutzt worden waren. Auch die F,,', bzw. M, beziehen sich, wo 
nicht ausdrücklich eine andere Angabe gemacht wird, auf 0-02132, bzw. 
0.01066-molare Lösungen. Die Anfangskonzentration der zu bestrahlenden 
Lösungen war, wo nicht das Gegenteil erwähnt wird, etwa 0'042-molar, 
so dass also im Leitfähigkeitsgefässe schon Lösungen von nahezu den 
gleichen Konzentrationen erhalten wurden wie jene des nicht bestrahlten 
Säuregemisches von bekannter Zusammensetzung. Die durch die oben 
erwähnte Umrechnung mittels einer empirischen Formel bedingte Un- 
sicherheit war also bei kürzerer Bestrahlungszeit, wo sich die Konzen- 
tration der Lösungen kaum merklich geändert hatte, gänzlich zu ver- 
nachlässigen. Bei länger dauernden Bestrahlungen, wo durch Verdunsten 
des Wassers grössere Konzentrationsänderungen eingetreten waren, wurde 
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bisweilen durch Titration von lccm der bestrahlten Lösung deren bei- 
läufige Konzentration ermittelt und nun die Lösung so weit verdünnt, 
dass die Anfangskonzentration im Widerstandsgefäss wieder ca. 0-021- 
molar war, also die Umrechnung mit der empirischen Formel nur auf 
eine wenig verschiedene Konzentration ausgeführt werden musste. Die 
genaue Konzentration der verdünnten Lösung wurde auch hier durch 
Titration von 5.009 cem ermittelt. 


%,F %M: .” 
In den Tabellen findet man noch unter -—, bzw. —— die pro 
Stunde gebildeten Fumar-, bzw. Maleinsäuremengen in Prozenten, wäh- 
rend unter k die nach einer später mitzuteilenden Formel berechneten 
„Konstanten“ angegeben sind. In beiden Fällen wurden der Berech- 
nung die Mittelwerte aus den aus der Messung und den aus der Glei- 
chung — M,„ und M,, bzw. F, und F, — gewonnenen Prozentzahlen 
zugrunde gelegt. 

Die bisweilen bei den Versuchsnummern angebrachten Buchstaben 
r, I, m zeigen an, ob der Tiegel rechts — gegenüber der Anode der 
Lampe — in der Mitte oder links — gegenüber der Kathode — stand. 
In der Regel wurden nur zwei gleich grosse Tiegel gleichzeitig bestrahlt. 
Bei gleichzeitiger Bestrahlung von drei Tiegeln stand ein kleinerer in 
der Mitte. 

Die Fumar- und Maleinsäure, die zu den Versuchen benutzt wurden, 
waren Kahlbaumsche Präparate. Sie wurden durch Titration auf ihre 
Reinheit geprüft: 0-1445g Fumarsäure verbrauchten 31-95 ccm 0.077 96- 
norm. Barytlauge (ber. 31-98 ccm), 0-1794g Maleinsäure verbrauchten 
39.6 ccm (ber. 39.67). 

Bei den zunächst mitzuteilenden Leitfähigkeitsmessungen mit den 
reinen Säuren wurden die Dissociationskonstanten X = 100 %k mit Hilfe 
des für eine Säure von 12 Atomen angenommenen Wertes von 376 
für u, berechnet'). 

Wie bereits eingangs bemerkt, lässt sich unter den Versuchsbedin- 
gungen in Quarzgefässen in 8cm Abstand bei der Bestrahlung eine 
merkliche Änderung der Gesamtaeidität der Lösungen nicht wahrnehmen, 
was die folgende Tabelle 1 erkennen lässt. 

Eine Kohlensäureabspaltung, wie ich sie kürzlich bei einer Reihe 
gesättigter zweibasischer Säuren beobachten konnte?), findet also unter 
den Versuchsbedingungen bei Fumar- und Maleinsäurelösungen noch 
nicht in merklichem Masse statt. 


1) Vgl. Ostwald- Luther, Physiko-chemische Messungen (3. Aufl. 1910) S. 482. 
2) Wiener Ber. 122, Abt. 2a, 751 (1913). 
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Tabelle 1. 
Verbrauch in ccm 
. 0.077 96-norm. Ba(OH), 


nicht bestrahlt bestrahlt 

5.63 
0.0434 5.57 t) | 5:60 
5-60 
0.0332 8-55 ?) 8-54 
0-4967 63-82 !) 63-88 
0-0427 10-98 3) 10.97 


Tabelle 2. 


Fumarsäure. 

A Mole im K 
Liter bei 25°, Av 

0.04265 52.77 0:0977 

| 0-.02132 72-70 0.0988 

0-.04260 53-02 0-0986 

| 0-02130 72-75 0-0988 

0:-01065 98.96 0.1001 


0.02132 12-67 0.0987 
0-.01066 98-57 0.0992 
0-00533 131-4 0.0953 
0-.00266, 171-2 0.0970 


0.02128 73-17 0.1001 


0:01064 98.58 0.0991 
0-00532 132.3 0.0969 
Mittelwert 0-0483 

Tabelle 3. 

Maleinsiiure. 
A Up & K 
f 0-04265 161-7 0.4300 1:38 
0:02132 203-2 0-5405 1-36 
\ 0.01066 243-8 0-6483 1-27 
f 0.02132 202-0 0.5373 1-33 
+ 0.01066 246-4 0.6552 1-33 
| 0.00533 237-3 0.7642 1-32 


Es wird somit für die Dissoeiationskonstante k (= K.10-?) der 
Fumarsäure bei 25° ein Wert von 9-8.10-? erhalten, der in befrie- 
digender Übereinstimmung mit den in der Literatur vorhandenen An- 
gaben steht: so finden White und Jones!) zwischen A = !/,, und 


") Quarztiegel mit je 5-009 ccm beschickt. 

?) Quarztiegel mit 10-04 ccm beschickt. 

») Quarztiegel mit 10-02 ccm beschickt. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 197 (1910). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 
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Yo k—= 10.104, wobei die w, (in reziproken Ohm) von 61-6 auf 298.7 
steigen, Roth und Wallasch!) zwischen A = !|,, und Y,., k =10-4 .104, 
Ostwald?) zwischen A = !/, und !yys k = 9.10%. Das gleiche gilt 
von dem hier im Mittel für die Dissociationskonstante der Maleinsäure 
erhaltenen Werte k = 13-3.10-3: White und Jones?) finden zwischen 
A=!,, und Us k=15.10%, wobei die w, von 186-4 auf 374-4 steigen 
Ostwald?) im gleichen Konzentrationsbereiche 12.103, Roth und Wal- 
lasch‘) zwischen A=!J,, und "oo 13-4.10=3. Bei 18° steigt nach K. 
Drucker’) zwischen A= 0.1266 und 0.003957 u, von 97-5 auf 277-6, 
woraus sich mit 4 — 337 (entsprechend 371 bei 25°) im Mittel 
k = 0.0147, mit 4. = 355 dagegen k = 0.0121 berechnet. 
Tabelle 4. 


Fumar-Maleinsäuremischungen. 
Gesamtkonzentration 0-02132 Mole im Liter. 


Av Un gef. — u, ber. 
°,. Maleinsäure — -- 

gef. ber. absolut in %, 
72.70 + 0.16 + 0.22 
72.73 + 0.19 + 0-26 
R \ 72-67 a + 0.13 + 0.18 
73-13 + 0-59 +081 
1-56 74-68 74-65 + 0.03 + 0.04 
3-12, 76.62 76-75 — 0.13 — 0.17 
6-25 80.60 80.75 — 0.15 — 0.19 
12-5 88:36 88-95 — 0.59 — 0.66 
25 104-8 105-4 — 0.6 — 0-57 
138-8 i +05 + 0.36 
” 139.7) Ba +04 40:29 
75 172-1 171-1 +10 + 0.58 
87-5 187-6 187-5 +01 + 0.05 
93.75 195-1 195-8 —0-7 — 0.36 
96-87, 198.9 199.8 — 0.9 — 0-45 
98-44 201-1 201-9 — 0.8 — 0.40 
203-2 =-0-7 — 0.34 
2: \ 202.0 un. — 19 — 0.94 


Die berechneten «, sind mit der Gleichung u, = 72-54 + 1.314 31 
(M = °), Maleinsäure) ermittelt. Die Gleichung wurde aus den gefun- 
denen u, in der Weise abgeleitet, dass die Summe der prozentischen 
Fehlerquadrate ein Minimum wurde, 


!) Landolt (4. Aufl.) S. 1142. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 369 (1889). 
®) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 197 (1910). 
*, Landolt (4. Aufl.) S. 1144. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 566 (1904). 
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Fumar-Maleinsäuremischungen, 


Gesamtkonzentration 0-01066 Mole im Liter. 


Uv Uv gef. — u, ber. 


°, Maleinsäure 


mn 


gef. ber. absolut in % 
98.94 + 1-40 + 1-41 
98.57 | 97-54 1.1.03 + 1.04 
98.53 1.0.99 + 1.00 
102.0 102-1 | |. 
105-8 106-6 — 0:8 — 0:75 
114-5 115-7 — 12 — 1.0 
131-6 133-9 — 23 14 
168-6 170-3 48 — 0.9 
207-7 206-7 +10 + 0-48 
226-2 224.9 +18 + 0:59 
235-7 233-4 +23 + 0.98 
240-3 238-5 +18 + 0:75 
243-8 +07 + 0.29 
94641 m He +134 


Die berechneten «, sind mit der Gleichung a, = 97.54 + 1-456 M 
ermittelt. Die Gleichung wurde in analoger Weise wie die früher mit- 
geteilte aus den Versuchen abgeleitet. 

Die nachstehend angeführten Versuchsreihen waren bei der Ab- 
leitung obiger Intrapolationsgleichungen nicht berücksichtigt worden: 


Tabelle 6. 

Gemisch von 24-1°, Fumar- und 75-9°/, Maleinsäure. 

Gesamt- u, 
konzen- 
a ‚ber. abs, ine, 
0.02109 171-6 172-2 171-9 172.3 — 0-9 — 0.5 
0.01054 208.7 208-2 208-4 208.0 — 0.3 — 0.1 
0.00527 244.6 245-5 245.0 2 


’ ’ 
Ay gef. — Hy ber. 


— — [— 


Tabelle 7. 


Gemisch von 32:25°, Fumär- und 67-75°/, Maleinsäure. 
Cesamt- u, 
konzen- 
tration Versuch Versuch j 

Ni  Neg. Mittel 
0:02106 161-3 159-8 160-6 160-1 161-6 
0.01053 195-6 195-2 195-4 194-7 196-2 
0.00526 229-6 229.6 229-6 229.3 — 


’ [2 
u, Bi H, ber. 
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Tabelle 8. 

Gemisch von 23-99°, Fumar- und 76-01°/, Maleinsäure, 
Gesamtkonzentratiin uw, 4, umgerechnet auf ne 1A 
A = 002109, 0-.01054, 0.00527. 

0:02094 173-3 173-0 23:3 %, +07% 
0-01047 208-8 208-4 24-1 — 0.1 
0.00523 247-0 146-7 23-2 + 0.8 


Bestrahlung von Fumarsäurelösungen. 


1. In Quarzgefässen. 


Tabelle 9. 
Ga = 548; Ass 0.0426, Tag 17°; ursprünglich je 13 cem. 


T 2 A A u, Be BE m k 


Nr. € € € 
jez 760 73 20 17] 

1. 38° 05 551 0:04288 ) 0.01072 1012 1015 26 27 145 0004 
er FE 


0.021566 7736 777 44 39 
2. 2 10 554 0-.04312 001078 103-4 1037 40 42 141 0.0043 
| 0.005389 1365 1368 — — | 


0.021566 8086 815 7.0 68 
3. 45 15 5:54 0.048312} 001078 10695 1073 73 67 147 0000 
l 0009 1907 -— — —| 


0:02178 83:33 83:95 9:0 87 
4. 46 1-5 5:60 0.048355 ) 001089 108-8 1098 92 84 159 0.0063 
EEE 


0.02210 815 8258 78 75 
5. 46 1.5 568 0.04420 ! 001105 107.0 1086 82 7.5 | 52 0.0054 
| o002 29 — — —]| 


Tabelle 10. 


Je 13cem ursprünglich 0-0414 molarer Lösungen werden durch je 1'/, Stunden 
gleichzeitig bestrahlt. 


Vers. n %,M 

u Te Teen A M, a nn k 
| 0:02074 82:27 8143 70 68 | 

ir. 17° 47° 5:33 0-.04148° 0-01037 1093 1079 78 71 ‘48 0.0049 
| 000518 1414 102 — — | 
0-02121 82.47 82.32 77 74 | 

21. 5 47 545 0-04242° 0-01060 1086 1084 81 75 ! 52 0.0051 
| 0:00530 1420 1418 — — | 
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Tabelle 11. 


Je 15cem ursprünglich 0-020 (Nr. 1), bzw. 0-010 (Nr. 2) molarer Lösungen werden 
durch je 1’/, Stunden bestrahlt. 7, = 15°. Die bestrahlten Lösungen werden vor 
der ersten Leitfähigkeitsbestimmung nicht verdünnt. 

0.0204, 87.28 861 
0.0102, 1135 1117 


Ir. 48° 2:63 0.0204, 
| 0.0051, 146.0 1445 


0.0102 1240 1223 
1-31 0.0102 ? 0.0051 157.6 155.0 
| 0.0035, 1975 1955 


Tabelle 12. 


A,= 0.0426; T, = 17°; ursprünglich je 13 ccm. 


A A 


e 


0:02171 
0.04342J 0.01086 
| 0.0543 


0.0218 

0.04436 ) 0.01109 
| 0.00554 
0.02242 

0.04484) 0-01121 21.156 
| 0.0560 j 


[ 0.0236 
0.04732! 0-01183 

| 0.0591 

0.02728 

5-59!) 0.0545, ' 0-01364 
0-00682 

0:02506 

15:0 6-44 OL 0-01253 
000627 


2) 3.990 ccm wurden titriert. 
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Tabelle 13. 
Ursprünglich 0-0425 molare Lösungen werden durch 19 Stunden bestrahlt; 
T, = 18°. 
Vers. 3 %,M 
Nr. T, a, 4, A u, u M,„ Ms Bo k 


0.02412 130.0 1345 468 47.2 
1l. 46° 3.01) 0.0482, | 001206 159.7 1659 48-3 110 | 25 0.0032 
0.006038 1910  — = — 


001206 158-8 nach der Bestrahlung 456 Stunden 
0.00603 191-1 im Dunkeln aufbewahrt: 
Mm = 45-8, 47:7; Mg = 46-1, 46-5 


0:02227 143.0 1446 544 456 
39. 46 2.78") 0-0445°) | on1a4 1744 1767 55-2 18 129 0.0037 
0-.00572 206-3 _ _ _ 


0:02412 128.6 Gleiche Lösung wie bei Nr. 1, aber. 


Tabelle 14. 


Ursprünglich je 15 cem Lösung werden durch 21-6 Stunden bestrahlt, wobei sie auf 
e ca. 13ccm eindunsten. Die Zahlen in Klammern unter u, beziehen sich auf 
A = 0-.02109, 0-01054, 0-00527. 


T,=-1°%, T= 4°. 


0 
N rap = Pia SR Ir 
— — 
0.020866 155-6 154-7 (1562) 63:8 626 
1. 0021 0.0255 001043 1888 187.6 (1882) 63:1 61.9 | 29 0.009 
0.0522 2230 2223 (2226) 40 — 


0.010483 199-2 198-3 (198-8) 69-7 69-2 
2r. 0.0105 0.0124 0.006522 234.2 232.9 (235-6) 697° — |o2 0.0030 
0.002651 2685 — _ - — 


Co 


») Für 2.433 cem Lösung. 


*%) In einem ca. 32 mm hohen, 25 mm weiten Quarztiegel, der also kleiner 
war als die bei den übrigen Versuchen verwendeten (40 zu 30 mm) bestrahlt. 


8) Die bestrahlte Lösung war vor der Titration verdünnt worden, die ange- 
gebenen Werte geben also nicht die Endkonzentration, sondern etwa die mittlere 
Konzentration. 
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Tabelle 15. 


Je 13 ccm ursprünglich 0.042 (bei Nr. 1 0.021) molarer Lösungen werden bestrahlt. 

Nur bei Nr. 1 und 2 geben die A, die wirkliche Endkonzentration, bei den übrigen 

stellen sie ungefähr die mittlere Konzentration dar, da dort nach je 24 Stunden 
das verdunstete Wasser ersetzt wurde. 


T,= 17%, T, = 46 bis 48°. 
KM, u 2 
0.0147 182 \ 


0.0073, 218 
0.0036, 251 


0.030386 142-3 
0.01518 175-9 
0.00759 211-2 


ME 
| 
| 
| 


0.0294 
0.0607, 


0.01348 191-9 
0-:00674 229.0 


0.0219, 167.2 
0-.01098 201-4 
0-.00549 238-1 


0.0210, 172-8 
0-01054 207-8 
0:.00527 244-4 


0:02798 155-2 

0.05596 ı 0-01399 191-0 208 
0.00700 227-1 _ 
0.02382 160.3 164.0 


0-.04764 0-01191 188-9 194-9 
0:00596 230.3 237-5 


2. In Glasgefässen. 
Tabelle 16. 


In einem mit Glasplatte bedeckten, farblosen Glasfläschehen von 25 mm Durchmesser 
85 mm Höhe — ohne Hals — und Imm Wandstärke werden 13ccm ursprünglich 
0.04-molarer Fumarsäurelösung durch 24-6 Stunden bestrahlt. 

T,= 18%, T, = 46°. 

P %,M 
A u, u, M M, h- 
) 0-02128 109.2 119-1 35-5 35.5 
5-47 0-04256  0-01064 147-8 147-7 35-8 345 7 14 0.0008 
| 0-.00532 180-5 180-4 _ = 


1) 2.433 ccm titriert. 
%2, Im kleinen Quarztiegel — vgl. Anm, 2 S. 342 — bestrahlt. 
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Tabelle 17. 


In einem mit Glasplatte bedeckten, farblosen Glasfläschchen von 30 mm Durchmesser, 
40mm Höhe — ohne Hals — und Imm Wandstärke werden 15ccm ursprünglich 
0-041-molarer Fumarsäurelösung durch 166 Stunden bestrahlt. 


a, und A,, geben die mittlere Konzentration. 


m 
T,= 18%, T, = 4°. 


ni A M, an San "ale \ SEE 
0-02102 154-1 153-5 61-1 61-6 | 3 
5-40 0.0420, 0-01051 189-4 188-6 62-8 62-5 7 0-4 _ 
0-.00526 222.9 222-7 2 — 
Bestrahlung von Maleinsäurelösungen. 
1. In Quarzgefässen. 
Tabelle 18. 
Ursprünglich je 14ccm 0-043-molarer Lösungen bestrahlt. 
T, = 17—-18%, T, = 4-47°. 
Vers, %,F 
Nr. 2 4, A u, u, F,„ r, we k 
0.0250 172.3 (172-4)!) 179.9 18-7 18:3 | 0.0014 
1. 20.5 0.053 1 0.0125 211-0 (210-8)1) 221-3 155 1507 08 0.0017) 
0.0065 236.249) 2 —  — | | 
0-02413 171-4 1772 20.7 20-3 | 0.0016 
2r. 215 0.057 1 0-01206 209-6 217-3 17.6 17:7 709 (0.0019) 
0-.00603 244-7 HB — _ | e 


31. 215 0087 Bes 178-3 177.7 201 er 0.9 0.0016 


0.01058 217-2 2165 185 183 (0.0019) 
0.02246 "173-2 1755 216 21-6 | 0.0016 
4. 243 005 ı 0-.01123 210-8 2141 200 1997, 0-8, (0.0018) 


0-00562 247-3 248-1 — — 


0.03926 142-4 1788 97 22.9] 


0-01963 177-2 
0.00982 218.6 } 2087 233 236 705 a 


0-00491 9 A — * 


5. 471 0078: 


0-.01907 179-4 174.9 _ _ | 
6°). 48.5 0-09 ı 0-.00954 215-3 2087 243 2387705 _ 
0-00477 251-1 247-5 _ _ | 


!) Nach 456 Stunden im Dunkeln. 
2) Im kleinen Quarztiegel — vgl. Anm. 2, S. 342 — bestrahlt — ursprüng- 
lich 10 ccm. 
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Tabelle 19. 
Je 14 ccm Lösung gleichzeitig durch 5-5 Stunden bestrahlt. 
T,= 15% T, = 4. 
A A A u, 


a € 
0:02257 190-5 
0.0425 0.0451 7 0.011299 231-6 
0.008564 260-0 
0.01024 220-9 
0.0106 0.0111 ae 257-3 


0.0018 
(0.0022) 


0.0018 


000256 289-1 (0.0024) 


2. In Glasgefässen. 
Tabelle 20. 


Je 13ccm ursprünglich 0-042-molarer Maleinsäurelösung werden in dem beim Ver- 
suche der Tabelle 16 benutzten Glasfläschchen bestrahlt. Die Bestrahlung von Nr.2 
erfolgt gleichzeitig mit dem Versuch der Tabelle 17. 


T,= 18°; a, und A,, geben die mittlern' Konzentrationen an. 


“ A u, u, 


0.02166 186-8 187.1 12-9 
52° 252 5-56 0-0433, | 0:.01083 226-3 227.35 11-8 
0.005942 2654 — —_ 
0-02168 172.3 173-0 24.3!) 23-5 
2. 47 166 557 0.0433, i 0-.01084 2097 210-7 23-0") 23-0 
0.005422 244.6  — — —_ 


. 


01, 


| 
| 


Bestrahlung von Fumar-Maleinsäuremischungen, 


Aus den vorstehenden Tabellen ist ersichtlich, dass man nach etwa 
zweitägiger Bestrahlung in Quarzgefässen aus ursprünglich reiner Fumar- 
säure ein Gemisch von 73—76°], Maleinsäure und dementsprechend 
27—24°/, Fumarsäure erhält?), umgekehrt, von reiner Maleinsäure aus- 
gehend, ein etwa gleich zusammengesetztes Gemisch nämlich von 23 bis 
24 0, Fumarsäure und 77—76 %), Maleinsäure. Auch in Glasgefässen wurde 
nach etwä siebentägiger Bestrahlung aus ursprünglich reiner Maleinsäure 
ein Gemisch von ungefähr gleicher Zusammensetzung erhalten, während 


ı) F. = 233-3, 22-1. 

?) Bei noch längerer Bestrahlung — 118 Stunden — nimmt die Leitfähigkeit, 
bzw. der Maleinsäuregehalt nicht mehr zu, sondern wird sogar kleiner gefunden» 
was aber wohl auf anderweitige Reaktionen — Zersetzungen — während der sehr 
langen Bestrahlungsdauer unter dem Einfluss der durch die Quarzgefässe noch dureh- 
gelassenen kurzwelligen Strahlen zurückzuführen ist. 
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allerdings aus ursprünglich reiner Fumarsäure ein Gemenge von nur 
etwa 62 °|, Maleinsäure und 38°), Fumarsäure sich ergab. Indessen war 
bei diesem letztern Versuch die Schichtdicke der Flüssigkeit eine grössere 
gewesen als bei dem gleichzeitig ausgeführten Versuch mit ursprüng- 
lich reiner Maleinsäure, so dass aus diesem Befunde allein noch nicht 
auf eine andere Lage des Gleichgewichts in Glasgefässen als in Quarz- 
gefässen geschlossen werden konnte. 

Um nun diese Frage entscheiden zu können, andererseits aber auch 
die nach einem etwaigen Einflusse der Konzentration auf die Lage des 
Gleichgewichts — die obigen Zahlen beziehen sich auf etwa !/,, molare 
Lösungen — und schliesslich die Zusammensetzung im Gleichgewicht 
noch genauer fixieren zu können, wurden noch einige Versuche mit 
Fumar-Maleinsäuremischungen, und zwar meist in der Weise ausgeführt, 
dass je eine Lösung mit einem höhern und eine solche mit einem 
niedrigern Fumarsäuregehalt als der Zusammensetzung im Gleichgewicht 
entsprach gleichzeitig bestrahlt wurden. Solche Bestrahlungen wurden 
in Quarz- und in Glasgefässen mit verschieden konzentrierten Lösungen 
ausgeführt. Dabei war das untersuchbare Konzentrationsgebiet allerdings 
durch die Schwerlöslichkeit der Fumarsäure nach oben begrenzt. 


1. Der Einfluss des Gefässmaterials. 
Tabelle 21. 


Ursprünglich 15 ccm einer 0-0426 molaren Lösung von gleichen Teiler Fumar- und 
Maleinsäure werden durch 24-9 Stunden im Quarzgefäss bestrahlt, 7, = 18, T, = 47°. 


a A A u, WW, M' M 


’ . m 9 
m. m 

7-68 0-05976 3 N ® ; 
| 0.00747 290-7 } 205-0 74:3 738 


Tabelle 22. 
Je 14ccm des bei Tabelle 6 (24-1 %, F, 75-9 %, M) (Nr. 1) und des bei Tabelle 7 
(32-25 %, F, 75-9 %, M) (Nr. 2) verwendeten Gemisches werden durch 19.9 Stunden 
in Quarzgefässen gleichzeitig bestrahlt, 7, = 18, T, = 46°, Gesamtkonzentration 
ursprünglich 0-042 molar. 


Vers. Nr. A, A en ee m 
0.020774 172.2 171.5 244 

1l 0.050 0.010897 2077 2068 251 24.8 
0.005619 243.6 243-3 24-8 


0.023277 1652 1694 25-9 
2r 0:57 001164 200.7 2066 252 25-5 
0.005682 236-3 _ _ 


1) Bezogen auf A= 0.02109, 0-01054, 0:00527. 
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Tabelle 23. 


Die gleichen Lösungen wie bei Tabelle 22 werden in dem in Tabelle 16 beschrie- 
benen Glasfläschchen (Nr. 2, 32-25, F) und einem andern völlig gleich dimensio- 
nierten Glasgefäss (Nr. 1, 24-1 °/, F) gleichzeitig durch 48 Stunden bestrahlt. 
Ta = 16°, T, = 46°. 

Vers.Nr. a A A u, WW, F F 


e e . a 
- Mittel 


0.02175 169-6 170-4 (170-9)) 24-8 
1l 5-59 0.0435, | 001088 205-6 206°6 (207:2)) 249 95.3 (24-9) ®) 
0.00544 240-4 240-8 (241-0) 1) 26-3 


een 1693 169-4 25-7 


0:01068 204-2 204-4 26'2 


2r 549 0.0497, 
| 0.005334 2393 2395 26:9 


- 26-3 (26-0) %) 

Es war somit bei den in Quarzgefässen ausgeführten Versuchen 
nach 20stündiger Bestrahlung der Fumarsäuregehalt im einen Tiegel 
von 24-1 °), auf 24-8], gestiegen, im andern gleichzeitig von 31-25], auf 
25-5 %, gefallen, so dass sich für das Gleichgewicht im Mittel 25-3 |, 
Fumarsäure ergeben würden. 

Bei den in Glasgefässen ausgeführten Versuchen war nach zwei- 
tägiger Bestrahlung dagegen der Fumarsäuregehalt im einen Falle von 
24.1), auf 25-3%, bzw. wenn man den letzten etwas abweichenden 
Wert weglässt, auf 24-90], gestiegen, im andern Gefäss dagegen gleich- 
zeitig von ursprünglich 32-25 %), auf 26-3 %/,, bzw. ohne den letzten Wert 
auf 26-0), gesunken, so dass sich hier im Mittel für das Gleichgewicht 
25-80%),, bzw. 25-5°), Fumarsäure ergeben. 

Ein Einfluss des Gefässmaterials, also so kurzwelligen Lichts, wie 
es wohl noch von Quarz, nicht aber von Glas hindurchgelassen wird, 
auf die Lage des Gleichgewichts lässt sich somit hier nicht konstatieren. 


2. Der Einfluss der Konzentration. 

Ordnet man die in Tabelle 24, S. 348, gefundenen Mittelwerte 
für die Zusammensetzung im Gleichgewichte zusammen mit den früher 
gewonnenen nach steigenden Werten für die Gesamtkonzentration, so 
erhält man: 


Mole im Liter 0.02 0.04 (Glas) 0-05 0.2 
%, Fumarsäure im Gleichgewichte 27-9 25-8 25-3 21 
Die Zahlen zeigen in der Tat einen Gang, und zwar in dem Sinne, 
dass mit wachsender Gesamtkonzentration die im Gleichgewichte — bei 
etwa 45—50° — vorhandene Menge Fumarsäure abnimmt. 


!) Für A = 0.02109, 0-01054, 0.00527. 
2) Ohne die letzte Bestimmung. 
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Tabelle 24. 


Es werden je ursprünglich 15cem Lösung in Quarztiegeln, und zwar Nr. 1 und 2, 
Nr. 8 und 4, Nr. 5 und 6, Nr. 7 und 8 gleichzeitig bestrablt; die «, beziehen sich 
durchwegs auf A = 0.02109, 0-01054, 0-.00527. Ta = 16—17°, T, = 46—48°. 

y + ri = F % F 
Vers.N.z 4A, 4, A u, w,  M ..”  vorder 

Mittel Bestrahl, 

| 0-.01140 199-0 202-4 27-9 | 
11 | 0.0181 0.0228! 0.00570 234-9 239.5 27.1 275 241 
23-7: 


| 0.00285 267-8 . 268-2 _ | 
0-.01047 202-7 202-4 27.9 
2r 0.0149 a0! 0.005294 236-8 2364 28-8 | 28.3, 32-25 
0.002662 2704 270.3 } 
| 0:02109 176-6 _ 20-6 | 
3r 0.1306 0.305 ! 0-01054 214-8 _ 200 120.3 24-0 
455 0.00527 251.9 _ 20-4 | 
0.02122 174.3 174-6 22-1 
41 0.1128 0.260 ! 001061 2116 2120 21-8 22.2 29.65 
0.00531 247-3 247-4 22-8 
| 0-.02114 179.8 179.9 18.2 | 
ör 0.1604 0.203 0-01057 217-1 217-2 18-5 185 166 
u. | 00059 8 239 187 | 
R | 002118 1753 1755 21-4 | £ 
61 0.1306 0.169 ! 0.010599 2123 21925 21-5 7,216 240 
0-.00530 249.0 249.2 21-8 
| 0.02179 1744 175-9 21-2 | 
7ı 245 04121 0165 ! 001090 2121 2141 205 * 20:9: 20-1 
| 0.0055 2409 205 211 | 
| 0.022128 1743 1747 22.1 | 
8r 23:1 0.106 0158 | 0:01064 2120 2125 215 | 16 1 


0-00532 248.6 248-9 22.0 


Wie die Versuche Nr. 1 und. 2 der Tabelle 13 und Nr. 1 der Ta- 
belle 18 zeigen, lässt sich eine Änderung der einmal durch Bestrahlung 
erreichten Zusammensetzung bei nachherigem längern Aufbewahren unter 
Lichtabschluss nicht beobachten. 

Aus dem Umstande, dass Stoermer unter seinen Versuchsbedin- 
gungen für die Fumarsäure nur eine maximale Umlagerung von 25°, 
beobachten konnte und auch für eine Reihe von andern stereoisomeren 
Säurepaaren, wo das Verhältnis zwischen den elektrolytischen Dissocia- 
tionskonstanten ‘der stabilen und der labilen Form gross ist, nur eine 
geringe Umwandlung fand, dagegen bei andern Säurepaaren, wo dieses 
Verhältnis kleiner ist, eine beträchtlichere Umwandlung beobachtete, 
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schliessen W. A, Roth und R. Stoermert!), es ergebe sich mit An- 
näherung, dass, je kleiner das Verhältnis der Dissociationskonstanten ist, 
um so grösser der Betrag der Umlagerung ist, und umgekehrt. 

Da ich nun aber, wie aus obigen Versuchsreihen hervorgeht, das 
Gleichgewicht zwischen Fumar- und Maleinsäure schon bei etwa !,,- 
molaren Lösungen unter meinen Versuchsbedingungen bei etwa 75°|, 
der letztern Säure gefunden habe, also trotz des grossen Unterschieds 
der Dissociationskonstanten — das Verhältnis beträgt etwa 1:13 — 
eine sehr weitgehende Umlagerung konstatieren honnte, erscheint es mir 
sehr zweifelhaft, ob sich obiger Satz werde aufrecht erhalten lassen. 

Allerdings würden sich wohl auch für einige der übrigen der von 
Stoermer und seinen Mitarbeitern untersuchten Säurepaare unter meinen 
Versuchsbedingungen andere Zahlen für das Gleichgewicht, bzw. die 
maximal erreichbare Umlagerung ergeben, denn die Lage des Gleich- 
gewichts muss ja als Ergebnis zweier entgegengesetzter Reaktions- 
geschwindigkeiten von der Konzentration — wie wir eben im vorliegen- 
den Falle gesehen haben —, der Temperatur, der Lichtstärke?), kurz 
von der Versuchsanordnung abhängen. Doch scheint es mir unwahr- 
scheinlich, dass unter meinen Versuchsbedingungen alle der von Stoermer 
beobachteten Werte für die Umlagerung so weit nach der Seite der labilen 
Stereoisomeren verschoben würden, dass obiger Satz noch seine Gültig- 
keit behielte. 

Da ich dasselbe Gleichgewicht beobachtete, gleichgültig, ob ich in 
Quarz oder in Glasgefässen bestrahlte, dürfte der Ersatz der Quarzlampe 
durch eine Uviollampe allein noch keine starke Verschiebung des Gleich- 
gewichts bedingen. 

Immerhin wäre es denkbar, dass obiger Satz der beiden genannten 
Forscher, wenn auch nicht für das Gleichgewicht, so doch für die Um- 
wandlungsgeschwindigkeiten — natürlich dann für die beiderseitigen — 
also für die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts, an- 
nähernd zutreffen könnte. 


Die Umwandlungsgeschwindigkeit. 


Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, stieg bei den Versuchen die 
Temperatur der Lösungen während der Bestrahlungen von etwa 16—17° 
auf etwa 45—50°. Indessen war schon nach etwa einer halben Stunde 
praktisch die Endtemperatur erreicht, wie auch die nachstehende Mes- 
sungsreihe erkennen lässt, bei der während der Bestrahlung in 8 cm 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 277 (1913). 
®) Vgl. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 382 (1913). 
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Lampenabstand die Temperatur von destilliertem Wasser, das sich in 
dem zwischen den beiden grössern, mit Fumarsäurelösung gefüllten Quarz- 
tiegeln — Versuch der Tabelle 10 — aufgestellten kleinern Quarztiegel 
befand, nach bestimmten Zeiten ermittelt wurde: 


Zeit in Minuten 0 9 20 30 60 90 
Temperatur 15 20 40 47 50 52° 


Dass nun in der Tat dieses Ansteigen der Temperatur auch bei 
kürzerer Bestrahlungszeit — bei längerer kam es bei dem bekannten 
keinen Temperaturkoeffizienten photochemischer Reaktionen natürlich 
überhaupt nicht in Betracht — noch keinen merklichen Einfluss aus- 
üben konnte, erkennt man aus einem Vergleiche der Versuche 1 und 2 
der Tabelle 10, wo der Umsatz nach 1!/,stündiger Bestrahlung in der 
auf 75° vorgewärmten Lösung kaum merklich grösser war als bei der 
gleichzeitig bestrahlten nicht vorgewärmten Lösung, die eine Anfangs- 
temperatur von 17° zeigte. Der Gesamtunterschied liegt, wie ein Ver- 
gleich mit den übrigen Versuchen mit gleichlanger Bestrahlung erkennen 
lässt, noch innerhalb der Grenzen der möglichen Versuchsfehler. 

Dagegen ersieht man einerseits für die Fumarsäure aus einer Neben- 
einanderstellung der beiden Versuche der Tabelle 11 mit den übrigen 
Versuchen mit 1!/,stündiger Bestrahlung und — wenn auch minder 
deutlich entsprechend dem hohen Umsatze — aus den beiden Versuchen 
der Tabelle 14, anderseits für die Maleinsäure aus den beiden Ver- 
suchen der Tabelle 19, dass die Umwandlungsgeschwindigkeit abhängig 
ist von der Konzentration der bestrahlten Lösung: Bei kleinerer Kon- 
zentration ist der innerhalb einer bestimmten Zeit erzielte prozentische 
Umsatz grösser als bei höherer Konzentration, wächst aber entschieden 
langsamer als der letztern verkehrt proportional, so dass also der ab- 
solute Umsatz langsamer wächst als direkt proportional der Konzentration. 

Wie sich für die Fumarsäure aus den Versuchen mit 1!/,stündiger Be- 
strahlungsdauer ergibt, wurde für die vorliegenden Versuchsbedingungen, 
d.h. für die Schichtdicke und die Absorptionsverhältnisse in den grössern 
Quarztiegeln zwischen den mittlern Fumarsäurekonzentrationen von 
0-01 und 0.02 Molen pro Liter ein Anwachsen des absoluten Umsatzes 
proportional der 0-22. Potenz der Konzentration gefunden, während die 
diesbezüglichen Werte zwischen 0-02 und 0-04 Molen, bzw. 0-01 und 
0-04 Molen 0.60 und 0-41 betragen. Als Mittel würde sich somit 
für die Absorption unter den Versuchsbedingungen die Umwandlungs- 
geschwindigkeit wenigstens bei Versuchsbeginn der 0-4. Potenz der 
Fumarsäurekonzentration proportional anwachsend ergeben. Der Umstand, 
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dass mit steigender Gesamtkonzentration, wie früher ausgeführt wurde, 
unter den Versuchsbedingungen das Gleichgewicht gegen die Malein- 
säureseite verschoben wird, deutet darauf hin, dass bei der gewählten 
Versuchsanordnung die Umwandlungsgeschwindigkeit der Maleinsäure in 
die Fumarsäure nach einer niedrigern Potenz der Konzentration der 
erstern Säure wächst, als die Potenz der Fumarsäurekonzentration beträgt, 
nach der die Geschwindigkeit der umgekehrten Reaktion zunimmt. Nimmt 
man nun für diese unabhängig von der Konzentration Proportionalität 
mit der 0-4. Potenz der letztern an, so kann man aus den früher mit- 
geteilten Werten für das Gleichgewicht — 28°), Fumarsäure bei 0.02, 
250%, bei 0-05, 21°, bei 0-2 Molen im Liter — die Potenz der Malein- 
säure berechnen, nach der die Geschwindigkeit der Umwandlung in 
die Fumarsäure wachsen muss, und findet aus den beiden ersten Werte- 
paaren 0-34, aus den beiden letzten 0-33. In guter Übereinstimmung 
damit ergeben die beiden Versuche der Tabelle 19, dass zwischen 0-01 
und 0'04 Molen im Liter die Umwandlungsgeschwindigkeit der Malein- 
in die Fumarsäure proportional der Potenz 0-35 der erstern Säure an- 
wächst, während, wie oben bemerkt, für die umgekehrte Reaktion im 
gleichen Konzentrationsbereich sich die Potenz 0-41 experimentell er- 
geben hatte. 

Macht man nun die Annahme, dass in erster Annäherung die 
gleiche Abhängigkeit auch noch bei vorgeschrittenerem Umsatz, also bei 
Anwesenheit grösserer Malein-, bzw. Fumarsäuremengen gilt, so würde 
man für die Umwandlungsgeschwindigkeit der Fumar- in die Malein- 
säure erhalten: 

Da aber obige Differentialgleichung nicht geschlossen integriert 
werden kann, so wurde versucht, eine rein empirische Formel abzuleiten, 
indem. die Umwandlungsgeschwindigkeit in Beziehung gesetzt wurde 
zu dem jeweiligen Überschuss an Fumar-, bzw. Maleinsäure über die 
im Gleichgewichte vorhandene Menge, um so wenigstens ein ganz rohes 
Mass für die Geschwindigkeit der Umlagerung zu bekommen. Benutzen 
wir wieder die gleichen Versuche wie oben, so erhalten wir diese Ge- 
schwindigkeit proportional der 0-21., 0-56., bzw. 0-39., im Mittel also 
wieder etwa der 0-4. Potenz dieses Überschusses für die Fumarsäure, 
während sich für die Maleinsäure der Wert 0-34 ergibt. 

Da das Gleichgewicht für die rund 0-.04- bis 0-05-molare Konzen- 
tration, die bei weitaus den meisten Versuchen herrschte, bei etwa 25%, 
Fumar- und dementsprechend 75°, Maleinsäure liegt, würde sich somit 
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gemäss obiger Annahme die Umwandlungsgeschwindigkeit der Fumaı- 
in die Maleinsäure — wenigstens für noch nicht allzuweit vorgeschnit- 
tenen Umsatz — zu: 


dx 
un Fe fB A, 0.4 
dt ur Zt kl h F x) 
ergeben; durch Integration zwischen 0 und ? erhält man daraus: 
1 


0.6, = = 

Nach obiger Formel sind nun die k (= 0.6%,) bei den Versuchen 
mit ursprünglich reiner Fumarsäure und noch nicht allzuweit vorge- 
schrittenem Umsatze?) berechnet; sie zeigen, wie man aus den Tabellen 
erkennt, wohl sehr starke Schwankungen — sie können ja auch nur 
in allererster rohester Annäherung der ganzen Sachlage nach und bei 
den vielen Vernachlässigungen den Reaktionsverlauf darstellen — aber 


Ph F')%-s na (3, Hi! une x)%6] 2‘ 


N, 


keinen Gang. Die —- nehmen dagegen stark ab. 


Die Konstanten für die Bestrahlungen von ursprünglich reiner 
Maleinsäure wurden nach der analogen Formel; 


1 [/ M\rs M \0:66] 1) 
=06,-4[(4) + -2) | 


berechnet. [In Klammern darunter sind die Werte gesetzt, die man er- 
hält, wenn man wie bei der Fumarsäure Proportionalität mit der Potenz 
0-4 (statt 0-34) annimmt.| Auch hier zeigen die Konstanten keinen Gang. 
Nur zu Vergleichszwecken wurden auch noch die % für die Versuche 
in Glasgefässen berechnet. Jedenfalls ist in den Glasgefässen die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit eine viel geringere als in den Quarztiegeln. 

Nachstehend führe ich einige Versuche an, bei denen Vorsorge 
getroffen war, dass alles Licht, das von der Lampe zu den wieder in 
S$Scm Abstand in den Quarztiegeln befindlichen Säurelösungen -gelangte, 
vorher einen mit 150 ccm destilliertem Wasser, bzw. der gleichen Menge 
einer 0-04-mol. Fumarsäurelösung gefüllten Glastrog passieren musste, 
d.h. auf dem kürzesten Wege 55mm Glas und 35mm Flüssigkeit. 
Die Nummern jener Versuche, bei denen der Trog mit der Fumarsäure- 
lösung gefüllt war, sind mit Sternchen versehen. Bei mehrtägiger Be- 


!) Beziehungsweise für 0-01 und 0-02 molare Lösungen statt ®/, F und =, = 
28 M 
und 700° . 


2) Bei allzuweit vorgeschrittenem Umsatze muss obige empirische Formel, da 
für it = oo k, = 0 wird, versagen. 
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strahlungsdauer wurde das verdunstete Wasser immer wieder ersetzt. 
Bei einer Bestrahlung von 100 ccm 0:04-mol. Fumarsäurelösung in dem 
Glastroge in einem mittlern Abstande von 8cm — von Lampenrohr- 
mitte bis Trogmitte gerechnet — wurden im Mittel im Verlaufe von 
23 Stunden 2.4, Fumarsäure in Maleinsäure umgewandelt. Bei den 
nachstehend angeführten Versuchen war der mittlere Abstand des 
Troges von der Lampe etwa 5cm, es konnte somit, zumal wenn man 
die höhere Flüssigkeitsschicht — 150 cem Füllung gegenüber 100 cem 
bei obiger Messung — berücksichtigt, auch bei der ca. 70stündigen 
Bestrahlung bei weitem noch nicht das Gleichgewicht erreicht sein. 


Tabelle 25. 
Bestrahlungen hinter dem Glastroge: 7, = 15°. T, = 38—42°. 
Die Fumarsäurelösungen sind ursprünglich 0.040, die Maleinsäurelösungen 0.0425 
molar. Je 14 ccm werden bestrahlt: 


Ve 


°/ umgewandelte Säure 
N Säure 2 A u, Br a re 


Vers. Formel Mittel 
0-02105 74-62 74-22 1-0 1-3 

0-01052 100-9 100-3 1-7 1-9 | 1-5 
0.00526 133-6 133-0 _ _ 

0.02226 199.5 201-8 

0:.01113 244.3 247-5 

0:00557 287-0 _ 


0.019922 77-70 74:58 
0.0061 1056 1007 
0.004860 140-1 re 
0.022922 195 198-4 
0.011466 2384 243-4 
0.005873 278-6 — 


0.01996 75-33 73-40 
0.00998 102-2 99.14 
0-.00499 136-8 _ 

0-.02175 198-9 199-9 


0-01088 242.2 243-6 
0.00544 285-0 285-8 


12 Fumar- aa 
23 

2r Malein- Er 

3r Fumar- | 0.053 


7 
41 Malein- \ 053 


[0 >) 


5r* Fumar- Er? 
3 
6/* Malein- \0.066 


| 
| 
| 
| 
| 


Im Vergleiche mit den früher mitgeteilten Versuchen erkennt man 
hier die ausserordentlich starke Verringerung der Umwandlungsge- 
schwindigkeit infolge von Absorption und Reflexion der wirksamen 
Strahlen an den Gefässwänden. Bei den Maleinsäurelösungen übersteigt 
die Änderung der Leitfähigkeit überhaupt kaum die möglichen Ver- 
suchsfehler. Bei den Fumarsäurelösungen erkennt man eine entschiedene 
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Verminderung der Umwandlungsgeschwindigkeit, wenn das destillierte 
Wasser im Glastroge durch eine 0-04 molare Fumarsäurelösung ersetzt 
wird, entsprechend der Absorption von wirksamen Strahlen beim Durch- 
gang durch die Lösung. Ja es übersteigt die Änderung der Leitfähig- 
keit im letztern Falle nur wenig die möglichen Versuchsfehler. 

Es wird also jedenfalls mindestens ein sehr bedeutender Bruchteil 
der hier wirksamen Strahlen beim Durchgang durch die Fumarsäure- 
lösung absorbiert, dies folgt übrigens auch schon aus dem Umstande, 
dass unter den Versuchsbedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit, wie 
erwähnt, wesentlich langsamer als proportional der Konzentration zu- 
nimmt. 

Es wurden noch Versuche angestellt, bei denen die Fumar- und 
Maleinsäurelösungen in den Quarztiegeln hinter dem mit 200 ccm 0-05 
iger Chininsulfatlösung gefüllten Glastrog bestrahlt wurden. Nach 
48stündiger Bestrahlung hatte sich die Leitfähigkeit keiner der beiden 
Säurelösungen gegenüber derjenigen der nicht bestrahlten Lösungen um 
einen die möglichen Versuchsfehler übersteigenden Betrag geändert. 
Übrigens hat schon Stoermer!) zeigen können, dass in analogen Fällen 
bei der Umwandlung der stabilen in die labilen stereoisomeren Formen 
(analog der Umwandlung von Fumar- in Maleinsäure) nur Strahlen von 
kürzerer Wellenlänge als die von Chininsulfatlösungen durchgelassenen 
besitzen, wirksam sind. 


Bestrahlung der Säuren in fester Form. 


Um zu sehen, ob nicht bloss in Lösung, sondern auch etwa in 
fester Form eine beträchtliche Umwandlung unter den Versuchsbedin- 
gungen erfolge, wurde je !/, g der beiden Säuren in den bedeckten Quarz- 
tiegeln in 8em Abstand durch 48 Stunden bestrahlt. Die bestrahlten 
Substanzen wurden in so viel Leitfähigkeitswasser gelöst, dass eine 
etwa 0-02 molare Lösung sich ergab, deren Leitfähigkeit dann bestimmt 
wurde. Das Resultat gibt nachstehende Tabelle 26. 


Tabelle 26. 
Gewicht in g 
Säure vor nach A U, u, 
der Bestrahlung 


“ r 0-02179 71-45 72-55 
Fumar- 0-2512 0.2510 0.01090 970 98.1 
0-.02164 198-3 199.1 
Malein- 0-2531 0-2526 0-01082 241-0 242-0 
0-0u541 279-3 _ 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4870 (1909). 
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Die Leitfähigkeit der Fumarsäurelösung wird also praktisch gleich- 
eross mit der der nicht bestrahlten Lösung (Tabelle 2) gefunden, auch 
die Gewichtsabnahme übersteigt nicht die möglichen Versuchsfehler. Die 
Leitfähigkeit der Maleinsäure ergibt sich als etwas kleiner als die der 
nicht bestrahlten Lösung (Tabelle 3). Die Abnahme, die indessen nur 
wenig die Grenze der möglichen Versuchsfehler übersteigt, ist aber 
wohl nur teilweise auf spurenweise Umwandlung in Fumarsäure!), da- 
neben auch noch auf geringfügige Zersetzung in dem von D. Berthelot 
und H. Gaudechon?) beobachteten Sinne zurückzuführen, worauf die 
etwas grössere Gewichtsabnahme — 0.2°, — hindeutet. 

Es lässt sich somit in fester Form bei der Fumarsäure keine, bei 
der Maleinsäure jedenfalls nur eine sehr geringfügige Umwandlung be- 
obachten. 


Zusammenfassung. 


Es werden die molekularen Leitfähigkeiten von Fumar- und Malein- 
säure und von Mischungen der beiden Säuren gemessen und empirische 
Formeln aufgestellt, welche die molekularen Leitfähigkeiten von Fumar- 
Maleinsäuremischungen als Funktionen des Gehalts an letzterer Säure 
wiedergeben. 

Es werden Fumar- und Maleinsäure in fester Form und in wässe- 
riger Lösung, sowie auch Mischungen der beiden Säurelösungen, sowohl 
in Quarz- als auch in Glasgefässen in Sem Abstand mit einer Quarz- 
quecksilberlampe bestrahlt und die Zusammensetzung nach der Bestrah- 
lung aus der gemessenen Leitfähigkeit ermittelt. 

Dabei ergibt sich, dass in fester Form unter den Versuchsbedin- 
gungen bei der Fumarsäure keine, bei der Maleinsäure eine höchstens 
spurenweise Umwandlung sich beobachten lässt. Dagegen stellt sich 
in wässeriger Lösung, gleichgültig ob die Bestrahlung in Quarz- oder 
Glasgefässen vorgenommen wird, ein von beiden Seiten erreichbares 
Gleichgewicht ein. Unter den Versuchsbedingungen wird dasselbe bei 
steigender Gesamtkonzentration nach der Seite der Maleinsäure ver- 
schoben, so zwar, dass es bei etwa 45—50° in zwanzigstel molaren 
Lösungen bei 75°), in fünftelmolaren Lösungen dagegen bei etwa 79), 
Maleinsäure liegt. Die Umwandlungsgeschwindigkeit wird in Quarzge- 
fässen beträchtlich grösser gefunden als in solchen aus Glas, während 
die Lage des Gleichgewichts unabhängig ‚vom Gefässmaterial ist. Vor- 


!) Wie eingangs erwähnt, haben Ciamician und Silber im Sonnenlichte 
auch eine Umwandlung der festen Maleinsäure in Fumarsäure beobachtet. 
2) Loc. cit. 
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erwärmen der zu bestrahlenden Lösungen bedingt keine die Versuchs- 
fehler übersteigende Vergrösserung der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Rein empirisch ergibt sich, dass unter den vorliegenden Absorptions- 
verhältnissen und den sonstigen Versuchsbedingungen zwischen Kon- 
zentrationen von 0-01 bis 0-04 Molen im Liter die Geschwindigkeit der 
Umlagerung der Fumar- in die Maleinsäure der 0-4. Potenz der Kon- 
zentration der erstern Säure proportional wächst, während die Ge- 
schwindigkeit der entgegengesetzten Reaktion proportional der 0-35. 
Potenz der Maleinsäure zunimmt. Dieser Unterschied steht in befriedi- 
gender Übereinstimmung mit dem aus der Abhängigkeit des Gleich- 
gewichts von der Konzentration berechneten. 

Es wird eine empirische Formel aufgestellt, welche die Umlage- 
rungsgeschwindigkeit als Funktion des jeweiligen Überschusses über 
die im Gleichgewicht vorhandene Menge der betreffenden Säure wie- 
dergibt. 

Eine Zersetzung bei den Bestrahlungen der wässerigen Säurelösungen 
im Sinne der von Berthelot und Gaudechon beobachteten Einwir- 
kung ultravioletten Lichts kommt unter den Versuchsbedingungen noch 
nicht in Betracht. Dagegen lässt sich bei 48stündiger Bestrahlung von 
fester Maleinsäure eine allerdings ganz geringfügige Zersetzung beob- 
achten, nicht aber bei gleichlanger Bestrahlung von Fumarsäure. 


Wien, im Februar 1914. 


Zur Unterscheidung von Racemie und Pseudoracemie. 


Von 
G. Tammann. 


(Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen. Mathe- 
matisch-physikalische Klasse. 1913. Vorgelegt in der Sitzung vom 1. Nov. 1913.) 


(Eingegangen am 26. 2. 14.) 


Die Analyse der Schmelzwärmen!) führt zu der Vermutung, dass 
die Entropieänderungen der Moleküle beim Übergang aus dem geord- 
neten Zustande gleicher kristallographischer Punktsysteme in den flüs- 
sigen Zustand bei unverändertem innern Druck, unveränderter Molekular- 
konzentration und normalem Molekulargewicht von der chemischen Zu- 
sammensetzung des Moleküls unabhängig sind. 

Denkt man sich die Entropieänderung des Moleküls vom Einfluss 
des kristallographischen Systems befreit, so sollte die Entropieänderung 
beim Übergange des Moleküls aus dem anisotropen in den isotropen 
Zustand bei Erfüllung jener Bedingungen eine universelle Konstante, 
ähnlich der Gaskonstanten R, sein. 

Der Erfahrung nach ist diese Extrapolation dahin zu beschränken, 
dass für metallische und nichtmetallische Stoffe diese Konstante sehr 
verschiedene Werte hat. 

Die Unterschiede der innern Arbeiten und der Energieänderungen 
beim Übergang der Moleküle aus einer Art der Anisotropie in eine 
andere machen nur einen relativ kleinen Betrag der Schmelzwärme, 
etwa 20°], derselben, aus. Man dürfte also erwarten, dass die aus der 
molekularen Schmelzwärme r,.M mittels Division durch die Schmelz- 
temperatur 7\, abgeleiteten Entropieänderungen beim Schmelzen 4 > für 

8 
verschiedene nichtmetallische Stoffe sich um höchstens 40°/, infolge der 
Verschiedenheit der innern Arbeiten und des Kristallsystems unter- 
scheiden. 

Sehr viel grössere Abweichungen können durch Änderung der 
Molekularkonzentration beim Schmelzen bedingt werden. Bezeichnet A« 
die Änderung der Molekularkonzentration in Bruchteilen des g-Mols 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 273 (1913). 
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und W die Wärme, welche beim Umsatz eines g-Mols frei oder gebunden 
wird, so wird die der eigentlichen Schmelzwärme fremde Wärme A«.W, 
die infolge der Änderung der Molekularkonzentration beim Schmelzen 
frei oder gebunden wird, die Schmelzwärme verkleinern oder vergrössern. 
Für die molekulare Entropieänderung beim Schmelzen würde allgemein 
die Gleichung: 

m + — 10 bis 16 kal. (1) 
gelten. 

Bei normalen Flüssigkeiten, deren Molekulargewicht sich bei der 
Kristallisation nicht ändert, ist da@ = 0; es folgt also für diese die 
Regel Waldens, nach der für alle zu normalen Flüssigkeiten schmel- 
zenden Kristalle die Gleichung 

> — 10 bis 16 kal, (2) 
gelten sollte. 

Man ersieht aber, dass diese Regel auch für associierte Flüssig- 
keiten gilt, wenn W = ® ist. 

Die Molekulargewichtsbestimmung der Moleküle des Kristallzustandes 
ist besonders leicht auszuführen, wenn Aa oder W’ zu vernachlässigende 
Werte haben!). Dann wird die zweite Gleichung erfüllt sein, und das 
Molekulargewicht ergibt sich angenähert zu: 


130 


rn 


M di: 


Aus den flüssigen Gemischen optisch aktiver d- und /-Körper bilden 
sich häufig Kristalle, deren Lösungen optisch inaktiv sind. Diese .-Kri- 
stalle können aus Molekülen, die je ein d- und /-Molekül enthalten, 
aufgebaut sein; man nennt sie dann racemisch; oder sie können aus den 
unverbundenen d- und /-Molekülen, als Mischkristalle, aufgebaut sein; 
man nennt sie dann pseudoracemisch. 

Roozeboom?) hat in seiner grundlegenden Arbeit: „Über die Lös- 
lichkeit und den Schmelzpunkt als Kriterien für racemische Verbindungen, 
pseudoracemische Mischkristalle und inaktive Konglomerate,“ diese Frage 
zu entscheiden gesucht. Er ging hierbei von der alten Auffassung der 
Kristallstruktur und ihrer Anwendung auf den Isomorphismus aus. Man 


1) Die Bestimmung von W.A« wäre auf Grund der Abhängigkeit der spezi- 
fischen Wärmen von der Temperatur für den isotropen und anisotropen Zustand 
zu versuchen. 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 494 (1899). 
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nahm früher an, dass die Kristalle aus polyedrischen Bausteinen, be- 
stehend aus einzelnen Molekülen oder einem Aggregat von Molekülen, 
aufgebaut sind. Diese Bausteine sollten bei isomorphen Stoffen gleiche 
Form haben. Ferner sollten die Bausteine einer Verbindung von denen 
ihrer Komponenten, auch wenn diese isomorph wären, verschieden sein. 
Hieraus würde folgen, dass eine Verbindung mit ihren Komponenten 
keine Mischkristalle bilden kann. Die Erfahrungen über die Kristalli- 
sation binärer Schmelzen bei höhern Temperaturen haben diese Forde- 
rung nicht bestätigt. Häufig bilden Verbindungen mit ihren Kompo- 
nenten Mischkristalle, was die neuere Punktsystem-Raumgittertheorie 
zulässt. 

Roozeboom wollte also vom Standpunkt der Bausteintheorie die 
Entscheidung über Racemie, resp. Pseudoracemie treffen. 

Zur Entscheidung dieser Frage bedarf es einer Methode der Mole- 
kulargewichtsbestimmung für die Moleküle in kristallinischen Körpern. 

Die Bedingungen, unter denen diese Bestimmung ausführbar ist, 
werden im folgenden genauer formuliert werden. Diese Bedingungen 
sind nicht nur bei der Molekulargewichtsbestimmung der :-Kristalle zu 
beachten, sondern auch bei Entscheidung der Frage, ob die dem Maxi- 
mum oder Minimum der Schmelzkurve einer Mischkristallreihe ent- 
sprechende Kristallart ein Mischkristall oder eine Verbindung ist. 


Für den Fall, dass die flüssigen d- und /-Körper normal sind, also 
nur aus je einer Molekülart bestehen, würden für die auf je 1g be- 


zogenen Entropieänderungen beim Schmelzen z folgende Beziehungen 
8 


gelten. 
1. Wenn beim Schmelzen der :-Kristalle keine Dissociation der 
‘-Moleküle in d- und /-Moleküle einträte, d« = 0, oder wenn die Disso- 


\ 


nd . .. r .. . .. v ” r .. 
ciationswärme W zu vernachlässigen wäre, W = 0, so würde ( 7) für 
$s 


den :-Körper nahezu die Hälfte von () für den d- oder /-Körper 
s’d oder I 

sein. Wenn das zutrifft, und die Mischungswärme der d- und /-Schmelzen 

einen merklichen Wert hat, so ist d@ = 0; wenn aber die Mischungs- 


— 
T; ’d oder I 


wärme verschwindet, während 2 (72) nahezu gleich (7 ) ist, so ist 


Wü. 

2. Im Falle der Pseudoracemie wird, wenn die Schmelze sehr arm 
an -Molekülen ist, was man daran erkennen kann, dass die Schmelze 
der i-Kristalle und die der d- oder /-Kristalle identische oder fast iden- 
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tische Eigenschaften haben, die Dissociation der ö-Moleküle in flüssigen 
und im Kristallzustande eine vollständige sein, A« = 0, und daher wird 
(2 ) ‚nahezu gleich (), en sein. 

Wenn in diesem Fall ausserdem noch Isomorphie der :-, d- und 
I-Kristalle besteht, so werden sich jene Werte noch mehr einander 
nähern. Wenn schliesslich auch die innern Arbeiten beim Schmelzen 
für die >-, d- und /-Kristalle einander gleich sind, so würde die Gleichung: 


a ) En re) 
Z),= (1 w.;; z l 
genau zutreffen. 


3. Wenn beim Schmelzen der racemischen :-Kristalle eine Disso- 
ciation der i-Moleküle in d- und /-Moleküle eintritt, so kann bei der 
Dissociation Wärme frei oder gebunden werden. Eine Wärmeentwick- 
lung bei der Dissociation würde die Schmelzwärme verkleinern und eine 
Wärmebindung dieselbe vergrössern. Dementsprechend würde gelten: 


für Wärmebindung bei der Dissociation für Wärmeentwicklung bei der Dissociation 
eo N\ . y gr 
(> (2) AP SEI CORE 
\T, ü T, d oder I T, i T; d oder I 


Die Mischungswärme gleicher Mengen der flüssigen d- und /-Körper 
ist sehr nahe gleich der Bildungswärme der in der Schmelze der :-Kri- 
stalle vorhandenen Menge der ö-Moleküle. Das Vorzeichen der Mischungs- 
wärme ist also dem der Dissociationswärme der ’-Moleküle entgegen- 
gesetzt. Im ersten Falle wird also bei der Mischung Wärme entwickelt, 
im zweiten Wärme gebunden. Im zweiten Falle brauchen wir, um mit 
Sicherheit auf Racemie zu schliessen, das Vorzeichen der Mischungs- 
wärme nicht zu kennen. Im ersten Falle wäre diese Kenntnis aber nötig, 
da der Wert von (*) 


s’i 


/ ER 
sich dem Werte () nähern könnte, und 
s’d oder I 


man dann fälschlich auf Pseudoracemie schliessen würde. Tritt aber bei 
der Mischung Wärmeentwicklung auf, so liegt Racemie vor. 

4. Wenn bei Pseudoracemie in der Schmelze der :-Kristalle eine 
erhebliche Menge von :-Molekülen existieren sollte, deren Menge in den 
i-Kristallen sehr viel geringer ist, so würden folgende Beziehungen 
gelten: 


für Wärmeentwicklung bei der Dissociation für Wärmebindung bei der Dissociation 


er 
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Im ersten Falle müsste die Mischungswärme der d- und /-Schmelzen 
merkliche negative und im zweiten Falle merkliche positive Werte haben. 
Der erste Fall ist vom ersten unter 3. aufgeführten nicht zu unter- 
scheiden. Sollte sich bei Erweiterung unserer Kenntnisse herausstellen, 
dass im Falle der Pseudoracemie beim Schmelzen immer eine vollstän- 
dige Dissoeiation der i-Moleküle eintritt, so wäre diese Unterscheidung 
überflüssig, da dann der letzte Fall in Wirklichkeit nicht eintreten 
würde. 


Für d-, !- und ö-Carvoximpräparate, welche ich der Güte Herrn O. Wal- 
lachs verdanke, sowie für den von Kahlbaum bezogenen d-Weinsäure- 
dimethylester und den z-Traubensäuredimethylester!) wurden die Schmelz- 
wärmen für je 1g bestimmt. Zu diesem Zwecke erwies sich eine früher?) 
von mir angegebene Methode als geeignet. Unter genau denselben Be- 
dingungen wurden die Abkühlungskurven dieser 5 Präparate und die 
anderer Stoffe mit entsprechenden gleichen Schmelztemperaturen und 
bekannten Schmelzwärmen bestimmt. Bei gleichen Abkühlungsbedingungen 
werden die Zeitdauern Ax der Haltepunkte auf den Abkühlungskurven 
für gleiche Mengen den Schmelzwärmen der beiden verglichenen Stoffe 
proportional sein, wenn das spezifische Volumen und die Wärmeleit- 
fähigkeit beider Stoffe angenähert gleich und die äussern Bedingungen 
der Abkühlung streng gleich sind: 


42: Ar, = T4:Tn. 


Zur Bestimmung der Abkühlungskurven wurde je 1g der zu vergleichen- 
den Stoffe in einem Probierglase geschmolzen, ein geeichtes Thermo- 
element (Konstantan-Kupfer) zentral in die Schmelze geführt und das 
Probierglas in ein weiteres, von einer grössern Wassermenge umgebenes 
Rohr gebracht. Bei den Stoffen mit höhern Schmelzpunkten wurde zur 
Verkleinerung der Abkühlungsgeschwindigkeit über das Probierglas mit 
dem zu untersuchenden Stoffe ein zweites Schutzrohr gebracht und 
dann der Stoff im kochenden Wasserbade geschmolzen. 


Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 


1) Der Dimethylester der Traubensäure hatte ursprünglich einen Schmelzpunkt 
von 83.5°, Durch eine Umkristallisation aus absolutem Alkohol im Exsikkator stieg 
er auf 87°. Der Dimethylester der d-Weinsäure hatte ursprünglich den Schmelz- 
punkt 41°; durch eine Umkristallisation aus absolutem Alkohol und eine darauf 
folgende aus Benzol stieg der Schmelzpunkt auf 49°. Die höhern Schmelzpunkte 
von J. Gröh [Ber. d. d. chem. Ges. 45, 1441 (1912)] von 89 und 50° waren also 
für die untersuchten Präparate nicht ganz erreicht. 

®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 215 (1905). 
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T; Halte- Mittel 
abs. Temp. zeiten aus den : rp M .r, 
Brio d.Schmelz- 4z dz- inkel, T. ”"T 
punkts in Sek. Werten ! 
ee pp # BE ge rg 0.0990 174 
Vergleichsstoff 
Naphtalin 354 = 332 35.7) 
d- weinsaurer 370 - 21-41 n og 
Dimethylester 922 4 35 92 91.61 215 00667 119 
Vergleichsstoffe 
Thymol 321 oe 477 275%) 
Benzophenon 321 2 407 23.7) 
> 24.6 
i-Carvoxim 364° 282 282 94.7 } 246 0.0677 11-2 
285 > 
Vergleichsstoffe 
202 
Betol 366 207 206 18-0?) 
210 
Tribromphenol 366 153 153 13-4!) 
271 2.8 
1 -Carvoxim 344° 273 273 ; } 234  0-0680 11-2 
275 340 
d-Carvoxim u N 3 a 3 MTims 00T 112 
Vergleichsstoffe 
Azobenzol 342 == 347 29.0%) 
p-Chloranilin 342 = 422 37-21) 


Mit Hilfe der bekannten Schmelzwärmen der Vergleichsstoffe be- 


rechnen sich nach obiger Proportion für das d- und /-Carvoxim fast 

gleiche Schmelzwärmen, die zu einem normalen Werte 11-2 für 2 ? 

führen. Da sich ferner die Werte T für das »-Carvoxim und die bei- 
8 

den aktiven Isomeren nur wenig unterscheiden, so hat man hieraus zu 

schliessen, dass die Mischungswärme von d- und /-Carvoxim bei der 

Temperatur des Schmelzpunkts von :-Carvoxim im Vergleich zur Schmelz- 


wärme verschwindend klein ist. Unter diesen Bedingungen darf ferner 


behauptet werden, dass die angenäherte Gleichheit der = - Werte für 


8 


1) Landolt-Börnstein, Tabellen. 
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das ‘-Carvoxim einerseits und das d- und !-Carvoxim, anderseits nur so 
zu deuten ist, dass erstens das 2-Carvoxim als Mischkristall anzusprechen 
ist, zweitens, dass das ’-Carvoxim mit dem d- und /-Carvoxim isomorph 
ist, und drittens, dass die innern Arbeiten beim Schmelzen von ;-Carvo- 
xim einerseits und d- und /!-Carvoxim andererseits angenähert gleich sind. 

J. H. Adriani!) hat die Schmelzkurve der Mischungen von d- und 
!-Carvoxim bestimmt und gefunden, dass sie eine symmetrische Kurve 
mit einem Maximum bei gleichen Mengen von d- und /-Carvoxim ist, 
und dass im Maximum die Temperaturintervalle der Kristallisation ver- 
schwinden, während sie bei den an d-, resp. /-Carvoxim reichern Mischungen 
deutlich hervortreten, um dann nach dem reinen d- und /-Carvoxim hin 
abzunehmen und bei diesen zu verschwinden. d- und /-Carvoxim bilden 
also eine lückenlose Reihe von Mischkristallen, deren Schmelzkurve ein 
Maximum hat. In solchen Fällen kann man aber weder behaupten, dass 
der Konzentration des Maximums eine Verbindung entspricht, noch be- 
haupten, dass der betreffende Kristall keine Verbindung ist. Zur Ent- 
scheidung hierüber mußte eine Methode der Molekulargewichtsbestim- 
mung zu Hilfe genommen werden; eine solche ist hier entwickelt worden. 
Nach dieser Methode sind die ©-Kristalle mit dem maximalen Schmelz- 
punkt nicht als eine Verbindung, sondern als Mischkristalle anzusprechen. 

Das Zustandsdiagramm der Mischungen von d- und /-weinsaurem 
‚ Dimethylester verdanken wir ebenfalls Adriani. Die Kurve des Beginns 
der Kristallisation der :-Kristalle dehnt sich fast über das ganze Kon- 
zentrationsgebiet aus. Leider ist aber das Ende der Kristallisation von 
Adriani nicht untersucht worden; daher ist es nicht bekannt, ob die 
’-Kristalle mit den d- und /-Kristallen Mischkristalle bilden, und wie 
weit die betreffende Mischbarkeit im anisotropen Zustande sich erstreckt. 
Beim weinsauren Dimethylester ergab sich: 


\ 


(?) = 0:098 und (= 0:0667. 


Über die Mischungswärme der flüssigen d- und /-Körper ist leider nichts 
bekannt. Wenn bei ihrer Mischung über 90° sich Wärme entwickeln 
würde, so würde aus den unter (3) aufgeführten Möglichkeiten zu 
folgern sein, dass die ?-Kristalle racemisch sind. Für die Existenz race- 
mischer Moleküle in der Schmelze spricht der Befund von J. Gröh?), 
dass der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflächenenergie für 
die @-Schmelze (2-26) kleiner als für die d-Schmelze (2-37) ist; dem- 
entsprechend müsste, da Association diesen Temperaturkoeffizienten ver- 


4) Zeitschr. f, physik. Chemie 38, 469 (1900). 
2) Ber. d. d. chem, Ges. 45, 1444 (1912). 
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kleinert, in der “-Schmelze eine gewisse Menge associierter racemischer 
Moleküle vorhanden sein. Auch der Befund von K. Beck!), dass bei 
den Mischungen von d-weinsaurem und traubensaurem Dimethylester 
die innere Reibung bei 85° sich mit der Konzentration ändert, spricht 
für das Vorhandensein racemischer Moleküle in der Schmelze. 

Wenn man die Mischungswärme der flüssigen d- und /-Körper zum 
wenigsten ihrem Vorzeichen nach kennt, und die Beziehungen des 


= -Wertes des -Körpers und des d- oder /!-Körpers bekannt sind, so 
8 


kann, wenn für den d- oder /-Körper die molekulare Entropieänderung 
zwischen 10 und 15 kal. liegt, eine Molekulargewichtsbestimmung für 
die i-Kristalle ausgeführt werden, aus der sich dann die Antwort auf 
die Frage ergibt, ob der .-Körper racemisch oder pseudoracemisch ist. 

Noch auf einem andern Wege könnte die Frage nach der race- 
mischen oder pseudoracemischen Natur eines ’-Kristalls entschieden 
werden. Dieser Weg würde einzuschlagen sein, wenn sich die racemische 
Verbindung in einem pseudoracemischen :-Kristall bildet. 

Die Bildung einer Verbindung in einem Raumgitter, das von den 
Molekülen der Verbindungskomponenten besetzt wird, hätte man sich 
in der Weise vorzustellen, dass von den Ebenenscharen des Raumgitters 
infolge des Zusammentretens je zweier Komponentenmoleküle die Hälfte 
der Ebenen gewisser Ebenenscharen verschwindet. Es würde also bei, 
der Bildung der Verbindung aus 2 Molekülen die auf dasselbe Volumen 
bezogene Dichte der Raumgitterbesetzung auf den halben Wert sinken. 

Wenn die Zusammensetzung der Verbindung bei einem gerad- 
zahligen Verhältnis der Komponentenmoleküle liegt, und bei der Kon- 
zentration der Verbindung die ganze Menge des Mischkristalls sich in 
die Verbindung umwandelt, so sind für das Raumgitter des Misch- 
kristalls, in dem sich die Verbindung bildet, diejenigen Raumgitter aus- 
geschlossen, in denen die Zahl der Moleküle der Raumgitterelemente 
nicht eine gerade Zahl ist. 

Ein Beispiel, an dem die Entscheidung über die Bildung einer 
racemischen Verbindung in einer Reihe von Mischkristallen der d- und 
/-Moleküle mittels Röntgenstrahlen möglich wäre, liegt vielleicht beim 
Kampferoxim vor. 

Die Schmelztemperatur der Mischkristalle von d- und /-Kampfer- 
oxim ist nach Adriani?) merkwürdigerweise von ihrer Zusammen- 
setzung unabhängig: 118-8°%. Zwischen 112-6 bis 109-4° tritt eine Um- 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 669 (1904). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 33,:468, Fig. 5 (1900). 
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wandlung der durchscheinenden Mischkristalle in eine andere Form 
unter Volumabnahme ein. Die betreffende Umwandlungskurve hat bei 
gleichen Mengen von d- und /-Kampferoxim ein sehr flaches Minimum. 
Da diese Umwandlung bei allen Mischungen und auch bei den d- 
und /-Körpern auftritt, so kann sie nicht auf die Bildung von racemi- 
schen Molekülen zurückgeführt werden. Schliesslich tritt bei 103° in 
den Mischkristallen mit gleichen Mengen des d- und /!-Kampferoxims 
Doppelbrechung ohne merkliche Änderung des Volumens auf. Diese 
Umwandlung konnte noch in den Mischkristallen mit 30%, d- und 
70°), /-Kampferoxim und in den Mischkristallen mit 30°), Z/- und 70%, 
d-Kampferoxim beobachtet werden, nicht mehr aber in den Misch- 
kristallen mit 20%, d- und 80%, /-, resp. 20°, /- und 80°], d-Kampfer- 
oxim. Diese Umwandlungskurve hat ein ausgesprochenes Maximum 
für den Mischkristall mit gleichen Teilen von d- und /-Kampferoxim. 
Adriani hat nach einer entsprechenden Umwandlung auch bei den /- 
und d-Körpern gesucht, sie aber nicht gefunden. Wenn diese Umwand- 
lung nur bei den Mischkristallen, welche die d- und /-Moleküle in 
grösserer Menge enthalten, und nicht bei den reinen d- und /-Kristallen 
auftritt, so hat man allen Grund, die Ursache dieser Umwandlung in 
einem Übergange der pseudoracemischen Mischkristalle in racemische 
Mischkristalle zu erblicken. Diese Umwandlung tritt also nur in den 
Mischkristallen auf, in denen die Bedingungen für die Bildung grösserer 
Mengen von Racemmolekülen günstig sind, nämlich in den Misch- 
kristallen mittlerer Zusammensetzungen. Es weist also gerade der Um- 
stand, dass die betreffende Umwandlung dem d- und /-Körper fehlt, auf 
die Bildung von Racemmolekülen hin. 

Diese Schlüsse könnten durch eine Untersuchung der ?-, d- und /- 
Kristalle mittels Röntgenstrahlen wesentlich gestützt werden. 

Auch die früher vom Verfasser gezogenen Schlüsse über den mole- 
kularen Aufbau der Kristallarten einer und verschiedener thermodyna- 
mischer Gruppen könnten durch Untersuchung mittels Röntgenstrahlen 
einer weitern Prüfung unterzogen werden. Bei den Kristallarten der- 
selben Gruppe müsste die Dichte der Raumgitterbesetzung, bezogen auf 
dasselbe spezifische Volumen der Kristallarten, dieselbe sein. Bei den 
Kristallarten verschiedener Gruppen würde die Dichte der Raumgitter- 
besetzung, falls ihre Moleküle isomer sind, ebenfalls dieselbe sein. Wenn 
aber die Moleküle der Kristalle verschiedener Gruppen polymer sind, 
so würde die Dichte der Raumgitterbesetzung in einfachen rationalen 
Verhältnissen zueinander stehen. Der halben Dichte der Raumgitter- 
besetzung würde das doppelte Molekulargewicht entsprechen. 
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Die Höheverteilung 


der Teilchen bei der Brownschen Bewegung. 
Von 
B. Ljin. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 17. 2. 14.) 


In seiner Arbeit, betitelt „Brownsche Bewegung“!), gibt Perrin 
unter anderem die Resultate seiner Untersuchung über die Verteilung 
der Teilchen der Emulsion von Gummigutt mit der Höhe wieder. 

Im nachfolgenden führe ich die Resultate einer ähnlichen Unter- 
suchung an, die ich mit Emulsionen aus Gummigutt und mit Emulsionen 
aus Ricinusöl, Gummi arabicum und Wasser erhalten habe. In der letz- 
tern Emulsion wächst die Zahl der Teilchen mit der Höhe, entgegen 
den Emulsionen von Perrin, da hier die Dichte der Körner kleiner als 
die des umgebenden Mittels ist. 

Die Methode der Untersuchung ist der von Perrin analog?). Wie 
die Theorie zeigt’), besteht zwischen der Höhe % einer Schicht und 
der Zahl » der Teilchen in derselben die Beziehung: 


rg We. Pa Ye 
EP 6:3 9 g.N, 


so dass, wenn die %-Werte eine arithmetische Reihe bilden, die » eine 
geometrische Reihe ergeben müssen; », ist die Zahl der Teilchen auf 
der Höhe k = 0; 9 ist das Volumen eines jeden Teilchens; (4 — 0) 
ist die Differenz zwischen den Dichten des Teilchens und des um- 
gebenden Mediums; 9 — die Beschleunigung der Schwere. In nach- 
stehenden Tabellen gibt die erste Zeile () die Höhe der Schicht an, 
wobei als Einheit die Teilungen der Mikrometerschraube des Mikroskops 
gewählt sind; die zweite Zeile (rn) enthält die beobachtete Anzahl der 
Körner, die sich in horizontalen, gleich weit voneinander entfernten 


1) J. Perrin, Ann, Chim. Phys. 18, 8. Serie, Sept. (1909); Die Brownsche 
Bewegung und die wahre Existenz der Moleküle. Dresden 1910. 

%) Perrin, Brownsche Bewegung, S. 28, 33; Iljin, Eine Prüfung der An- 
wendbarkeit des Gesetzes von Boyle-Mariotte und Gay-Lussac auf Emul- 
sionen; Journ. Russ. Phys. Chem. Ges., Ph. Tl. 43, 134 (1911). 

®) Perrin, loc. eit. S. 25. 
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Schichten befanden; die letzte Zeile (»’) gibt endlich die Glieder der 
entsprechenden geometrischen Reihen an. 


I. Emulsionen aus Gummigutt und Wasser, 
Tabelle 1 (Fig. 1). Tabelle 2 (Fig. 2). 
2 4 1 2 3 


% 59 39 122 86 58 
98 59 36 BE; 86 58 


Tabelle 3 (Fig. 3). Tabelle 4 (Fig. 4). 

1 2 3 1 2 3 4 
114 88 66 155 114 85 60 
117 88 66 165 14 4 6 


GummiguHt 


Gummigutt 


Gummigutt 


l L l 
2 2 3 


Fig. 3. Fig. 4. 


II. Emulsionen aus Rieinusöl, Gummi arabieum und Wasser. 
Tabelle 5 (Fig. 5). Tabelle 6 (Fig. 6). 


1 2 3 4 5 1 2 3 4 
16 19 25 32 38 10 19 34 58 
17 21 2 32 40 Y 11 19 34 61 
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Tabelle 7 (Fig. 7). 


h 1 2 3 4 
n 24 49 97 188 
n’ 25 49 97 192 
n 
Rizinusöl 
sch 
60 L na 
Wr 
0 = 
780 & 
20+ REDE Rizinusöl 
+ 
ı BR: L ı ı h 
1 2 3 4 5 WO 
i Fig. 5. 10. 
not or 
0 Rızinusol or 
sch or 
++ “r 
7 2+ 
ı L 1 4 u l Ei l | bh 
' 2 3 Ds 7 2 3 + 
Fig. 6. Fig. 7. 


Fig. (1—7) stellen die Resultate graphisch dar. Als Abszissen sind 
h, als Ordinaten » (Kreuze) oder n’ (ausgezogene Kurve) aufgetragen. 

Aus den angeführten Tabellen ergibt sich, dass die Verteilung 
der Körner der Emulsionen mit der Höhe im Bereiche der 
Versuchsfehler dem theoretischen Gesetz von Perrin folgt. 


Vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institut der Moskauer 
Universität im Laboratorium von Prof. P. Lebedew ausgeführt. 


Herrn Professor Dr. P. Lasareff spreche ich für die Anregung 
und Leitung dieser Untersuchung meinen Dank aus. 


Moskau, Lebedews Laboratorium 
der städt. Universität. 


Ist zwischen dem Flüssigkeits- 
und dem Kristallzustand ein kontinuierlicher Über- \ 
gang und das Auftreten kritischer Punkte möglich? ! 


Von 


Leon Schames. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 27. 2. 14.) 


Die in der Überschrift genannte Frage ist in ihren beiden Teilen 
von Tammann!) verneint, von Poynting?) Planck®) und Ostwaldt) 
bejaht worden. Neuerdings sind für die Existenz eines kritischen Punkts | 
kristallisiert-flüssig van Laar’), Bridgman‘), Kamerlingh Onnes’) | 
und der Verfasser‘) eingetreten. H 

Tammanns Hauptgrund ist der, dass die isotrope Flüssigkeit 
nicht kontinuierlich übergehen könne in den anisotropen Kristall. 
Wir werden sehen, dass Tammann hierin recht hat, dass aber trotz- 
dem zwei kritische Punkte kristallisiert-flüssig auftreten. Auf den ersten 
Blick scheint das ein unlöslicher Widerspruch zu sein, ist es aber 
keineswegs, denn die kritischen Punkte liegen an der Möglich- 
keitsgrenze. Sie sind also nur Grenzfälle, d. h. mehr oder minder 
angenähert zu erreichen, nie aber zu überschreiten. So kommt es, dass 


zwar kein kontinuierlicher Übergang aus dem Flüssigkeits- in den 
Kristallzustand möglich ist, dass aber trotzdem kritische Punkte exi- 


stieren. 

Nach Tammann ist die Schmelzkurve eine geschlossene, eiförmige 
Linie. In Fig. 1 ist B der absolute Nullpunkt von Temperatur und 
Druck, K, der kritische Punkt dampfförmig-flüssig, X der Tripelpunkt; 


') Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig 1903. 

2) Phil. Mag. [5) 12, 32 (1881), 

®) Wied. Ann. 15, 446 (1882). 

*) Lehrbuch II,, 373 (1911). 

5) Arch. Neerl. [3a] 1, 51 (1911). 

6) Proc. Amer. Acad. 47, Heft 13 (1912). 

*) Enzykl. d. math. Wiss. 5, X. 879. 

*) Verh. d. d. phys. Ges. 15, 1017 (1913) und 16, 121 (1914). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXVII, 24 
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also ist Ä,E die Dampfdrucklinie der flüssigen, EB der unterkühlten 
Substanz. Unter der letztern verläuft die Dampfdrucklinie des Kristalls ET. 
Nimmt wie normal die Schmelztemperatur mit wachsendem Druck zu, 
# so wird dies durch EV dargestellt. 
|  Tammanns Annahme geht nun 
dahin, dass sich etwa von V aus 
die Kurve rückwärts biege und 
sich nach U hin schliesse. Im 
Gegensatz hierzu behält nach unse- 
rer Ansicht EV den Charakter der 
Temperaturzunahme mit wachsen- 
dem Drucke bei, und zwar wirt 
für p= oo die gewöhnliche kriti- 
sche Temperatur erreicht, wie wir 
weiter unten, allerdings nur mit 
Hilfe starker Extrapolation, begrün- 
den wollen. Bei p = » tritt das 
Minimalvolumen auf, unabhängig 
von der Temperatur und unabhän- 


—_ 


in nm nn... - - - 


* gig vom Zustand (kristallisiert oder 
flüssig). Es verschwindet also die 
Volumdifferenz und gleichzeitig die 

Energiedifferenz (extrapoliert), so dass hier in K, ein zweiter kritischer 

Punkt vorliegt. Seine Koordinaten sind demnach: 


Fig. 1. 


Tr: — Tr ı 
%e2 = lim v. 
=» 


Wie wir sahen, mündet die Dampfdrucklinie der unterkühlten Flüssig- 
keit in B, also für T= 0, p = 0 (und zwar nach dem Nernstschen 
Theorem mit (5) = 0); die Dampfdrucklinie des Kristalls liegt 

rT=0 
unter der der unterkühlten Flüssigkeit und mündet ebenso in B. Abgesehen 
von einer eventuellen Konstanten (der Nullpunktsenergie), ist die Energie 
von Flüssigkeit und Kristall im Nullpunkt Null; es verschwindet hier 
also die Energiedifferenz und gleichzeitig die Volumdifferenz (wie sichere 
Extrapolation ergibt), so dass wir es hier mit einem dritten kritischen 
Punkt zu tun haben, dessen Ordinaten also sind: 
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Ts = 0 
Pıs = 0 
vr, = lim v. 
y=0, T=0 
Wir erhalten so für normale Substanzen eine Zustandsfläche, wie 
sie schematisch in Fig. 2 gegeben ist. Eine Reihe von Isothermen ist 
zur Erleichterung der plastischen Anschauung eingezeichnet. NMLJH 
ist die Isotherme des Schmelzpunkts unter dem eigenen Dampfdruck. 
Die Grundfläche ABC D entspricht dem Druck 0, das Rechteck #GK, E 
dem Druck &. Es ist also: 
AB = lim v 
y=0, T=o 


FG=ER, =liımo. 


PUR 


Fig. 2. 


In A ist das Volumen 0, in CD ist es oo; in AC ist die absolute 
Temperatur = 0, in DK,K, = T,.CDK, ist das Gebiet des Dampfs, 
K,LK, das der Flüssigkeit, und BJK,@ das des, festen ‚Körpers. Die 
Gebiete der Gemische sind MLK, (Dampf-Flüssigkeit), OMJB (Dampf- 
Kristall) und JLK, (Flüssigkeit-Kristall). 

Für anormale Substanzen ist, wie zu erwarten, die Zustandsfläche 
viel komplizierter. Fig. 3 stellt diejenige von Wasser dar nach dem 
reichen Beobachtungsmaterial Bridgmans!). Der normalen Volumab- 
nahme beim Gefrieren (JL: Fig. 2) entspricht hier die anormale Volum- 


1) Loc, eit. und ebenda 48, Heft 9 (1913). 
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zunahme PB,. Die Buchstaben in Druckschrift ohne Index beziehen 
sich auf flüssiges Wasser; die Indices beziehen sich auf die verschie- 


En} 
ER 
\) 


'g 4 


denen Eisformen I, II, III, V und VI. Wir haben dabei wie Bridgman 
die Zahl IV ausgelassen (diese sollte für eine nach Tammann ver- 
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mutete, bisher noch nicht gefundene Modifikation reserviert werden). 
Die zur Zeichnung benutzten Werte seien hier in einer Tabelle zusam- 
mengestellt. 
p kg/qem i° v cem/g Iv cem/g 
1) 1-000 
a 1.0% 
2120 0.922 
2120 1-057 
2120 0.875 
2170 
2170 
2170 
3530 
3530 
3530 
3510 
3510 
3510 
6380 0.8430 
6380 0-7903 
6380 0.7514 


— 0.090 


DS 


- 


0.135 
0-182 


- 


0.218 
— 0.0215 


Anm 


0.0241 
0.0547 


Sn nn 


Su 


w 


0.0145 
0.0545 


in a 


0-.0527 
0.0389 


; fällt auf, dass in guter Annäherung gilt: 
BB =14FR,BR=%FF = LL.. 

Die stufenförmigen Flächen F,F,@,@, (Gemisch von Eis I u.Ill), 
J;J,K, K, (Gemisch von Eis III tu. V) und Z,ZL,S,S, (Gemisch von 
Eis V u. VI) sind sehr angenähert horizontal. Es dürfte sich erübrigen, 
die einzelnen Gebiete zu erläutern, da ja die Indices ein Missverständ- 
nis ausschliessen. 

Die Punkte S und B mussten extrapoliert werden. Für S ergibt 
sich so p = 6330 kg/gem und ? = — 60°. Wie von S aus die Grenze 
zwischeu Eis II u. VI verläuft, lässt sich nicht mit Bestimmtheit an- 
geben. Wir hatten zuerst gedacht, dass sie nach @ hinführen würde, 
aber mehrere Gründe haben uns dann veranlasst, sie nach B hin ein- 
zuzeichnen. 

Der Punkt B ist der dritte kritische Punkt und in ihm wird sicher 
flüssiges Wasser mit Eis I identisch und nach unserer Zeichnung auch 
mit allen übrigen Eisarten. Aber letzteres steht nicht ganz fest, denn 
es wäre nicht ausgeschlossen, dass die verschiedenen Eisarten selbst 
für 7 = 0 und p = 0 verschiedenes Volumen hätten; dann würde der 
Punkt B in drei Punkte auseinander fallen. 
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Wir haben diese beiden Fragen in unserer Figur so beantwortet, 
wie es uns wahrscheinlicher dünkt; Gewissheit wird erst das Experi- 
ment bringen. 

Die Fig. 3 gibt (ebenso wie Fig. 2) nur die stabilern Zustände: 
würden wir die verschiedenen Grenzen auch in das weniger stabile 
und instabile Gebiet hinein verlängern, so scheinen sie den Punkt B 
zu treffen (Fig. 4), was wiederum für den oben entwickelten Stand- 
punkt spricht. 

Ein Vergleich der Fig. 3 mit 2 zeigt, dass Wasser etwas oberhalb 
0° und 6360 kg/qem als normal betrachtet werden darf. Für dieses 
Gebiet wollen wir jetzt die oben aufgestellte Hypothese begründen, dass 
die zweite kritische Temperatur mit der ersten identisch ist. (Leider 
sind hierfür bisher nur für Wasser genügend Daten bekannt.) Wir 
zeichnen zu diesem Zwecke ein Temperatur-Volumdiagramm, wählen 
dabei aber nicht die Temperatur selbst, sondern je nach unserem Ziel 
verschiedene Funktionen der Temperatur als Koordinate. 

Betrachten wir nämlich Gesetzmässigkeiten, die nach dem absoluten 
Nullpunkt hinstreben, so gilt vor allem das Nernstsche Theorem, dass 
der Differentialquotient aller Grössen nach der Temperatur im absoluten 
Nullpunkt 0 wird. Wählen wir an Stelle der absoluten Temperatur 7 
das (Quadrat T?, so sagt das Theorem aus, dass in diesen Koordinaten 
alle Kurven am absoluten Nullpunkt geradlinig münden müssen, und 
das ist für die Zeichnung viel zweckmässiger. 

Betrachten wir hingegen Gesetzmässigkeiten, die nach der kritischen 
Temperatur hinstreben, so erweist sich die Funktion 1— 1/9 vorteil- 
haft, was wir schon früher!) benutzten. % ist hierbei die reduzierte 


m 


Temperatur = 
k 


In unserer Fig. 4 haben wir nun von diesen beiden Temperatur- 
funktionen Gebrauch gemacht. Die Ordinate ist durchgehends das Vo- 
lumen, die Abszisse ist im grössern Teile der Figur 7®?, im kleinern 
Teil, rechts unten, 1— 1/9. Die mit Kreise © bezeichneten Punkte 
sind durch Bridgman vollständig bestimmt, die Kreuze + hingegen 
weisen darauf hin, dass hier nur der Abstand beider Punkte (Av) be- 
kannt ist. Die Bezeichnung der Punkte entspricht der Fig. 3. 

Wir behandeln zuerst die Frage nach der zweiten kritischen Tem- 
peratur. Das hierbei in Betracht kommende Gebiet des Wassers dürfen 
wir, wie wir sahen, als normal bezeichnen und dürfen wohl schliessen. 
dass sich alle Substanzen so verhalten. Es ergibt sich, dass im (1 — 1/#) 


r E L. Schames, loc. eit. 
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»-Diagramm die Schmelzkurve der festen Substanz (hier Eis VI) sehr 
angenähert eine Gerade ist (Z,A,); die entsprechende Kurve der Flüssig- 


= 


keit (LK,) weist hingegen eine schwache Krümmung auf. Die v-Ordi- 
nate von A, ist 0-645, das ist also der minimale Grenzwert: 


lim v = 0.645 = ?, vr 15 

=o© 
wenn wir, wie früher (loc. eit.) das kritische Volumen des Wassers 
nach Schüle!) 2.90 setzen. Wir wollen darauf hinweisen, dass im ge- 


1) Zeitschr. d. Ver. d. Ing. S. 1506 (1911. 
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wöhnlichen Tv-Diagramm sowohl Z/,A, als auch LK, ihren Endwert 
für p= =, also in der Figur für 7’= T,, mit verschwindendem Diffe- 
rentialquotient erreichen (ähnlich dem Nernstschen Prinzip), dass also 
sowohl für den festen als auch flüssigen Zweig der Schmelzkurve im 
zweiten kritischen Punkt gilt: 


de‘ 
(de) —n 
Ina 
Die Begründung der Identität der zweiten kritischen Temperatur 
mit der ersten liegt also darin, dass sich die beiden extrapolierten 


Zweige der Grenzkurve bei der gewöhnlichen kritischen Temperatur 

schneiden, und zwar im Wert lim v = ?|,v;, den wir (loc. eit.) früher 
p=o 

schon als den wahrscheinlichsten ansahen. 

Bevor wir zum andern Teil der Fig. 4 übergehen, wollen wir noch 
einen Augenblick bei der hierbei gewählten Funktion, dem Quadrat der 
absoluten Temperatur, verweilen. 

Eine allgemeine Form der Zustandsgleichung ist: 


pew—b) = r.T", 


wobei r und » von p und v abhängige Variable sind, die im Grenz- 
fall des idealen Gases werden für: 


R 
(—— x, r = 
m 
n=1. 
Für feste Körper und tiefe Temperaturen wird » = 2.5 und nimmt 


mit steigender Temperatur ab. In dem von uns betrachteten Intervall 
hat es daher ausser dem oben angeführten Zweckmässigkeitsgrunde 
auch noch eine gewisse logische Berechtigung, die zweite Potenz der 
Temperatur zu wählen, wenn auch » = 2 dabei nicht als exakter Wert, 
sondern als angenäherter Mittelwert betrachtet werden muss. Über den 
Zusammenhang dieser allgemeinen Zustandsgleichung mit der Asso- 
ciationstheorie soll später berichtet werden. 

In Fig. 4 haben wir die unterkühlten Substanzen mit gestrichelten 
Linien vermerkt und mit punktierten Linien extrapoliert. Wir finden 
die schon oben angegebene sichere Identität von unterkühlter Flüssig- 
keit und Eis I im absoluten Nullpunkt bestätigt, können aber leider 
über die andern Eisarten an diesem Punkt nichts bestimmtes aussagen. 
Es fehlt uns vor allem der Wert des Volumens für X und S, Obwohl 
uns auch dieser Wert für @ fehlt, haben wir hier doch diese Linien 
dünn eingezeichnet, weil die Punkte @ kaum anders liegen können. 
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Der Punkt 3 ist von Vincent, D von Dewar bestimmt. Für B er- 
gibt sich also: 
lim v = 1.073 = 19, v;. 
p=0, T=0 
Wie schon oben erwähnt, scheinen auch F},J,, J,L, und Z’L, nach B 
hinzustreben. 

PB ist die Grenze zwischen Flüssigkeit und Dampf. Da in der 
Zeichnung hierbei der höchste Druck etwa 4 kgjgqem ist, und wir für 
0<p<£4 das Flüssigkeitsvolumen als vom Druck unabhängig ansehen 
dürfen, so stellt PB gleichzeitig sehr angenähert eine Isobare dar. Diese 
verläuft dann weiter von B nach B, (Flüssigkeits-Eis I-Gemisch) und 
im Eis I dann von B, nach B. Das Flüssigkeitsvolumen-Minimum bei 4° 
haben wir durch ein schräges Kreuz x markiert; wir sehen, dass dieses 
Minimum mit wachsendem Druck zu tiefern Temperaturen wandert und 
bei #' aus dem stabilen Flüssigkeitsgebiet verschwindet. Diese Minimum- 
kurve ist strichpunktiert eingezeichnet. 

Wir haben dann noch einige Isobaren angegeben, wie sie nach 
Bridgmans Untersuchungen folgen; wir haben speziell die Isobaren 
durch F) J und Z gewählt, weil deren Fortsetzung im Gemisch durch 
FF,, resp. FF,, JJ, und LL, gegeben ist. Im festen Zustand werden 
diese Isobaren in unserem Diagramm angenähert geradlinig verlaufen, 
wie wir für Z,Z schematisch angegeben haben. Die Neigung dieser 
Linien muss mit wachsendem Druck abnehmen und für p = x ganz 
verschwinden. Letztere Isobare ist natürlich identisch mit Linie » = lim v. 

am. 
Die Figur ergibt, dass die Isobaren im untersuchten Intervall (bis 80°) 
die Tendenz haben, mit steigendem Druck geradliniger zu werden, d.h. 
sie sind im «7-Diagramm Parabeln, die jedoch, besonders für noch 
höhere Drucke, nur so schwach geneigt sind, dass man im untersuchten 
Intervall mit derselben Annäherung auch einfach Gerade im » T-Dia- 
gramm annehmen darf, wie es Tammann!) tat. 


Zusammenfassung. 


Im Gegensatz zur Tammannschen geschlossenen Schmelzkurve 
wurde eine solche mit swei kritischen Punkten kristallisiert-flüssig ver- 
treten. Diese liegen an der Möglichkeitsgrenze (der eine bei p = (0, 
T= 0, der andere bei p = ®, T= T,), so dass tatsächlich ein kon- 
tinuierlicher Übergang aus dem Kristall- in den Flüssigkeitszustand 
nicht möglich ist. Es wurde die sich hieraus ergebende Zustandsfläche 


1) Ann. d. Phys. [4] 37, 975 (1912). 
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für normale und anormale Substanzen diskutiert. An Hand der genauen 
Messungen Bridgmans für Wasser konnte die Identität der zweiten 
kritischen Temperatur mit der gewöhnlich kritischen Temperatur (Dampf- 
Flüssigkeit) als sehr wahrscheinlich gezeigt werden. Da Wasser bei 
diesen hohen Drucken als normal betrachtet werden darf, konnten wir 
diesen Schluss auch auf die normalen Flüssigkeiten ausdehnen. Schliess- 
lich wurde im anormalen Gebiet des Wassers für den absoluten Null- 
punkt von Druck und Temperatur die Identität von flüssigem Wasser 
und Eis I als sicher, und den übrigen Eisarten als sehr wahrscheinlich 
gezeigt. 


Frankfurt a. M., 25. Februar 1914. 


Nachtrag bei der Korrektur: Wasser ist in dem betrachteten Inter- 
vall leider doch noch nicht so normal, als wir anzunehmen uns be- 
rechtigt glaubten. Das zeigt sich an der Zunahme der Energiedifferenz 
zwischen flüssigem Wasser und Eis VI mit wachsendem Druck. Ent- 
weder wird diese Zunahme bei noch höherem Druck in eine Abnahme 
übergehen, oder aber es muss sich eine andere, auch in diesem Punkt 
normale Eismodifikation erst noch bilden. Bei den normalen Stoffen 
(Hg nach Bridgman, (C,H, nach Tammann) nimmt, wie es nach der 
hier gegebenen Auffassung sein muss, die Energiediiferenz mit wachsen- 
dem Druck tatsächlich ab. 


Bücherschan. 


Handbuch der Mineralchemie bearbeitet mit zahlreichen Fachgenossen von 
C. Doelter, vier Bände. Band II, Heft 2 und 3 (Bogen 11 bis 30) Dresden 
und Leipzig, Th. Steinkopff, 1913. Preis pro Heft M. 6.50. 


Da über Anlage und Charakter dieses grundlegenden Werkes bereits früher 
mehrfach Mitteilung gemacht worden ist, so genügt es, an dieser Stelle dessen 
Fortschreiten zu registrieren. TER W. O0. 


Abstraet-Bulletin of the Physical Laboratory of the National Eleetrie Lamp 
Assoeiation Cleveland, Ohio. Edward P. Hyde, January 1913. 127 Seiten, 1913 
Verlag der Gesellschaft. 

Dies ist eine nach mehrern Richtungen bemerkenswerte Veröffentlichung. 
Zunächst handelt es sich um die wissenschaftlichen Arbeiten einer technischen 
Unternehmung, nämlich einer sehr grossen Glühlampenfabrik. Und zweitens werden 
diese Arbeiten nicht, wie das wohl in ähnlichen Fällen bisher geschah, in einem 
schweren, unhandlichen und nirgendwo in dem Bücherstand unterzubringenden 
dicken Bande in aller Ausführlichkeit reproduziert, sondern in einer Form, wie 
sie dem viel beschäftigten Techniker besonders bequem und wünschenswert er- 
scheinen wird. Es sind nämlich Auszüge, und zwar solche musterhafter Beschaffen- 
heit zusammengestellt worden, während auf die ausführlichen Publikationen nur 
verwiesen worden ist. Die Mustergültigkeit der Auszüge besteht darin, dass alle 
Daten und Zahlen und sonstigen wesentlichen Ergebnisse vollständig vorhanden 
sind, während das mehr technisch-experimentelle Detail dahinten gelassen worden 
ist. Wenn beispielsweise angegeben wird, dass die Untersuchung des mittlern 
Tageslichtes, dessen spektrale Zusammensetzung wesentlich für unsere Beurteilung 
von Farben und Farbverschiedenheiten ist, sich als praktisch identisch mit dem 
Licht erweist, das von einem schwarzen Körper bei 5000 Grad emittiert wird, 
so ist in einer solchen Zusammenfassung tatsächlich eine Fülle von Belehrung 
enthalten. 

Nur auf einen Punkt möge hingewiesen werden, der bei dieser ersten Lie- 
ferung des Unternehmens, die übrigens zufälligerweise beinahe genau in Welt- 
format erfolgt ist, noch verbessert werden kann. Die einzelnen Auszüge lassen 
sich nämlich nicht voneinander trennen, da nicht jeder auf einem neuen Blatt 
beginnt. Es wird also hiermit vorgeschlagen, künftige Hefte so herzustellen, dass 
jeder von diesen Auszügen für sich aus den übrigen herausgenommen und als eine 
besondere Buch- oder Hefteinheit behandelt werden kann. W. 0. 


Die gnomonische Projektion in ihrer Anwendung auf kristallographische Auf- 


gaben von H. E. Boeke, IV + 54 Seiten. Gebr. Borntraeger, Berlin, 1913. 
Preis geb. M. 3.50. 


Das Bändchen bringt eine kurze, strenge und sachg&mässe Darstellung des 
im Titel gekennzeichneten Verfahrens und hebt insbesondere diejenigen Anwen- 
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dungsweisen hervor, bei welchen besondere Vorteile der üblichen stereographischen 
Projektion gegenüber besitzt. W. 0. 


Abhandlungen und Vorträge zur Geschichte der Naturwissenschaften von E. 
OÖ. v. Lippmann, II. Band, X -+ 491 Seiten. Veit & Co., Leipzig, 1913. Preis 
geh. M. 8.—. 


Den Lesern der Zeitschrift werden die feinsinnigen und von einem unge- 
wöhnlich fleissigen Studium zeugenden Arbeiten des Verfassers zur Geschichte der 
Chemie und der chemischen Technologie bis in die ältesten Zeiten hinauf wohl 
bekannt sein. Die meisten von ihnen sind in der Chemikerzeitung erschienen, 
viele aber auch an andern Stellen. Und jede von ihnen bringt so viel des Intere- 
santen und Aufbewahrungswerten, dass wir dem Verfasser dankbar sein wollen, 
dass er diese Arbeiten, wie vor einem halben Dutzend von Jahren die erste Gruppe 
solcher Aufsätze in dem vorliegenden Band vereingt hat. Die Arbeiten stehen für 
den modernen Naturwissenschaftler vielleicht zum Teil noch etwas mehr unter 
dem Zeichen der wissenschaftlichen Kuriosität, als es dem heutigen Denker und 
Forscher stilgemäss erscheinen würde. Wenn man aber sieht, dass beispielsweise 
die Schlussabteilungen Aufsätze über Encheiresis naturae, Alexanderv. Humboldt 
als Vorläufer der Lehre von der Isomerie, zur Geschichte der Tautomerie und 
Justus Liebig über Robert Mayer bringt, so wird man auch Untersuchungen 
über die Herkunft des Namens „Hallore“ und zur Geschichte der Verlötung von 
Bleirohren freundlichen Dankes mit in den Kauf nehmen. W. 0. 


Geologische Diffusionen von R. E. Liesegang. 180 Seiten, Dresden und Leipzig, 
Th. Steinkopff, 1913. Preis geh. M. 5.—. 


Die wohlbekannten, von dem Verfasser aufgefundenen rhythmischen Nieder- 
schlagsbildungen bei der Diffusion haben ihrem Entdecker Anlass gegeben, nach dem 
spontanen Auftreten dieser überaus charakteristischen und interessanten Erschei- 
nungen im Gebiet der geologischen Umwandlungsvorgänge Ausschau zu halten. 
Und er hat eine ganze Fülle entsprechenden Materials herbeigezogen. Unsere 
Leser werden sich erinnern, dass das gleiche Urphänomen von anderer Seite be- 
nutzt worden ist, um gewisse charakteristische botanische Erscheinungen zu er- 
läutern. Und so sehen wir diese merkwürdige Tatsache allmählich vom ganzen 
Gebiet der Naturwissenschaften Besitz ergreifen. W. O0. 
Die periodischen Erscheinungen in der Chemie von R. Kremann, Sonderaus- 

gabe der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, herausge- 
geben von W. Herz, Band XIX, Heft 8/10. Stuttgart, F. Enke, 1913. Preis 
je M. 1.50. 


Dem Berichterstatter war diese interessante und sachgemässe Zusammen- 
fassung des Gegenstandes wie ein Gruss aus dem lange nicht gesehenen Heimat- 
lande. Denn die experimentelle Durcharbeitung des Falles am schwingenden Chrom 
war die letzte geschlossene Experimentaluntersuchung, welche er unternommen 
hatte. Inzwischen hat sich im Anschluss an jene Arbeiten noch eine ganze An- 
zahl weiterer Fälle herausgestellt, wie deren auch aus der ältern Literatur nicht 
wenige beigebracht worden sind, und die ganze Angelegenheit findet ihre vorläu- 
fige Abrundung in zwei theoretischen Arbeiten von I. Lotka und einer von 
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Hirniak, aus denen sich ergeben hat, dass zunächst im heterogenen, dann aber 
unter gewissen allerdings nicht ganz leicht vorstellbaren Voraussetzungen auch 
in homogenen Systemen periodische Vorgänge auf Grund der wohlbekannten Prin- 
zipien der chemischen Kinetik möglich sind. Es bleibt also übrig, in dem einen 
oder andern der experimentell untersuchten Fälle die Analyse so weit zu treiben, 
dass man die zugehörigen Differentialgleichungen mit ihren Konstanten aufstellen 
und sich überzeugen kann, ob tatsächlich die beobachteten periodischen Vorgänge 
derart ihre theoretische Abbildung gestatten. 

Da voraussichtlich dieses Gebiet der Chemie in Zukunft besonders im Hinblick 
auf die allgemein verbreitete Periodizität der organischen Vorgänge eine weitere 
Pflege erfahren wird, so lässt sich auch voraussehen, dass die vorliegende Schrift 
als bequemer Ausgangspunkt für derartige weitere Forschung von den Interessen- 
ten gern und mit Dank benutzt werden wird. W. O0. 
Tabellarische Übersicht der in den Jahren 1902—1912 in der Literatur er- 

wähnten Phenanthrenderivate von. H. Sandquist. VII -- 106 Seiten. Upsala 
Akademiska Bokhandeln, in Kommission Leipzig, Otto Harrassowitz, 


Es liegt hier wiederum ein Stück der allgemeinen methodischen Registrier- 
arbeit vor, an welcher die organische Chemie ein dringenderes Bedürfnis empfindet 
als die meisten andern Gebiete der Wissenschaft. Da in dem vorliegenden Fall 
neue Prinzipien oder überhaupt prinzipielle Erörterungen nicht zur Geltung 
kommen, so genügt die Angabe des Vorhandenseins der vorliegenden Arbeit. 

W. oO. 


Physikalische Chemie der homogenen und heterogenen Gasreaktionen unter 
besonderer Berücksichtigung der Strahlungs- und Quantenlehre, sowie des 
Nernstschen Theorems von K. Jellinek. XIV + 844 Seiten. Leipzig, S. Hirzel, 
1913. Preis geh. M. 30.—. 


Der Verfasser erwartet eine neue Epoche der allgemeinen Chemie von der 
Anwendung der in dem Titel genannten neuen Denkmittel. Zweifellos liegt bereits 
ein sehr umfangreiches und vielfach interessantes experimentelles Material vor, 
welches im Hinblick auf jene Sätze, insbesondere das Nernstsche Wärmetheorem 
gesammelt worden ist. Und daher kommt der Verfasser sicherlich einem vorhan- 
denen wissenschaftlichen Bedürfnisse und Interesse entgegen, wenn er unter ener- 
gischer . Voranstellung der betreffenden Gedanken die vorhandenen Tatsachen er- 
örtert. 

Er hat zu diesem Zweck seinen Gegenstand in tunlichst umfassender Weise 
behandelt und in vier Teilen die Statik, die Kinetik, die Elektrochemie und die 
Photochemie der Gasreaktionen erörtert. Diese Abschnitte sind allerdings sehr 
verschieden an Umfang. Während die Statik bei weitem den grössten Teil in An- 
spruch nimmt, finden wir für die Kinetik nur 35 Seiten und wenig mehr für die 
Elektrochemie und die Photochemie reserviert. Der erste Hauptteil behandelt die 
beiden Hauptsätze; die Statik der Gasreaktionen, dargestellt durch Kreisprozesse; 
die gleiche Frage behandelt mit Hilfe der Entropie und der verwandten Funk- 
tionen; die Theorie der Wärmestrahlung; Zusammenhang zwischen der Theorie 
der Wärmestrahlung und der Theorie der spezifischen Wärmen; die Reaktions- 
wärme; die Temperatur und der Nernstsche Wärmesatz; woran sich eine Dar- 
legung der entsprechenden experimentellen Tatsachen schliesst. 


| 


382 Bücherschau. 


Wenn auch vielleicht nicht jeder Leser mit dem Verfasser in der Beurtei- 
lung der relativen Bedeutung der verschiedenen Arbeitsgebiete der allgemeinen 
Chemie übereinstimmen wird, so wird doch die Zusammenstellung und Erörterung 
der Grundlagen dieser neu in Angriff genommenen Felder namentlich dem jungen 
und entdeckungsbegierigen Forscher von erheblichem Werte sein. W. 0. 


Introduction ä la Chimie des Complexes. Theorie et Systematique de la Chimie 
des Complexes Mineraux von Urbain & A. Senechal. 477 Seiten. Paris, 
Hermann & Fils, 1913, 


Es ist offenbar schon vollständig in Vergessenheit geraten, dass der Begriff 
der komplexen anorganischen Verbindung von dem Berichterstatter seinerzeit in 
die Chemie eingeführt worden ist, um beim Beginne der Revision des ganzen 
chemischen Tatbestandes unter dem neuen Licht der Ionenlehre von Arrhenius 
diejenigen anorganischen Verbindungen zu kennzeichnen, welche nicht die übli- 
chen Reaktionen ihrer charakteristischen Elemente geben. In dieser Beziehung 
steht ja die anorganische Chemie, welche zu über neunzig Prozent die Chemie 
der Salze war, in charakteristischem Gegensätz zu der organischen Chemie, wo 
man den Begriff einer komplexen Verbindung gar nicht erst zu bilden brauchte, 
weil alle Verbindungen in solchem Sinne komplex sind, indem keine von ihnen 
irgendwelche gemeinsame und charakteristischen Reaktionen auf die enthaltenen 
Grundelemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel usw. gibt. 

Inzwischen hat wohl nicht zum wenigsten durch die Begriffsbildung selbst, 
welche durch die Ionenlehre erst ermöglicht worden ist, das Studium dieser zu- 
sammengesetztern anorganischen Ionen oder komplexen Verbindungen sehr er- 
hebliche Fortschritte gemacht. Das vorliegende Buch behandelt in seinem ersten 
Teil nacheinander die vollkommenen, die unvollkommenen Komplexe und die 
Doppelsalze; die Stabilität der Komplexe; die Fundamentalreaktionen, d. h. eine 
kurze Übersicht der allgemeinen Chemie; die reversiblen elektrochemischen Trans- 
formationen und die Elektroaffinität. 

Der zweite Teil hat zum Gegenstande zunächst die spezielle Chemie der 
vollkommenen elektrolytischen Komplexe und bringt nach einer geschichtlichen 
Einleitung die Lehre von Werner und den Abbau der Komplexe. Ein weiteres 
Kapitel erörtert die negativen und positiven Komplexe des Platins und des Ko- 
balts. Im dritten Teil werden die unvollkommenen Komplexe und im vierten end- 
lich die Doppelsalze behandelt. Die Darstellung steht überall auf der Höhe mo- 
derner Wissenschaft, und so kann das Buch als eine wertvolle Bereicherung 
unserer Literatur bezeichret werden. W. 0. 


Die Messung hoher Temperaturen von G. K. Burgess und H. Le Chatelier 
nach der dritten amerikanischen Auflage übersetzt und mit Ergänzungen ver- 
sehen von G. Leithäuser. XVI--486 Seiten. Berlin, J. Springer, 1913. Preis 
geh. M. 15.—. 


Da vor einiger Zeit über das englische Original an dieser Stelle berichtet 
worden ist, so seien die Leser der Zeitschrift auf jene Darlegungen verwiesen. 
Die vorliegende deutsche Ausgabe ist nach verschiedenen Richtungen, insbesondere 
nach der Seite der Theorie der Strahlung erweitert und durch die Ausmerzung 
zahlreicher Druckfehler des Originals erheblich verbessert worden. W. 0. 
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Weitere Beiträge zur Behandlung der Nephritis und verwandter Erschei- 
nungen von M. H. Fischer, Cincinnati; Sonderabdruck aus den Kolloidche- 
mischen Beiheften, herausgegeben von Wo. Ostwald. Seite 343—412. Dresden 
und Leipzig, Th, Steinkopff, 1913. Preis M. 1.20. 

Die Leser der Zeitschrift werden sich noch der interessanten und viele neue 
Wege im Grenzgebiete zwischen Chemie und Medizin bahnenden Arbeiten erinnern, 
durch welche der Verfasser die von der neuern Kolloidlehre gefundenen Tat- 
sachen zur Erklärung nicht nur, sondern auch zur Behandlung gewisser sehr all- 
gemeiner Krankheitserscheinungen erfolgreich angewendet hat. Er hat die Arbeiten 


fortgesetzt, und das vorliegende Heft gibt Bericht über die hierbei gewonnenen 

Ergebnisse. KEITEN W. O0. 

Cours el&mentaire de Chimie et de Mineralogie par C. I. Istrati et G. G. 
Longinescu, deuxi&me edition frangaise d’apres la quatriöme &dition rou- 
maine par A. Adam, XII-+ 403 Seiten. Paris, Gauthier-Villars, 1913. 


Wir haben es hier mit einem Lehrbuch der Chemie ältern Stils zu tun, in 
welches die Begriffe der allgemeinen Chemie unserer Zeit trotz des Menschen- 
alters, das seit ihrer Aufstellung verflossen ist, noch keinen Einzug gehalten 
haben. Die Tatsache, dass bereits zwei französische Ausgaben dieses ursprünglich 
rumänisch geschriebenen Werkes vorliegen, beweist zum Erstaunen des modernen 
Chemikers, dass ein solcher Ichthyosaurus noch gegenwärtig an gewissen Orten 
seine Existenzbedingungen findet. W. 0. 


Molekularkinetik und Molarassoeiation als physikochemische Grundvorstellungen 
von C. Drucker. 33 Seiten. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1913. 
Preis M. 1.80. 

Das kleine, aber inhaltreiche Schriftchen enthält mehr, als der Titel erwarten 
lässt. Nämlich in letzter Linie eine erkenntnistheoretische Untersuchung über die 
Beschaffenheit und das Anwendungsgebiet der Denkmittel in der allgemeinen 
Chemie. Der Berichterstatter hofft, dass diese kurze Andeutung genügen wird, 
um sämtliche Mitarbeiter unseres Gebietes, die für allgemeine Fragen ein Inter- 
esse übrig haben, zu dem genauen Studium des Vortrages anzuregen. W. O0. 


Die Hydrierung durch Katalyse von P. Sabatier, Rede gehalten am 11. Dezbr. 
1912 in Stockholm bei der Empfangnahme des Nobelpreises für Chemie. 20 Seiten. 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1913. Preis M. 1.80. 


Für die Deutsche Chemische Gesellschaft hatte der Verfasser seinen lang- 
jährigen und folgenreichen Untersuchungen üher die katalytische Verbindung mit 
Wasserstoff in einem zusammenfassenden Vortrag vereinigt. Inzwischen ist ihm 
für seine Entdeckungen der Nobelpreis zuerkannt worden, und er hat bei Empfang 
desselben die stiftungsgemässe Rede gehalten, deren deutsche Ausgabe bier 
vorliegt. Wenn auch die theoretische Seite der Angelegenheit kaum berührt wird, 
so ist doch die sehr ausgedehnte Experimentalforschung von erheblichem Inter- 
esse, zumal sie inzwischen auch schon ausgedehnte und wichtige technische An- 
wendung gefunden hat. W. 0. 
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Les Proprietes Optiques des Solutions par C. Chöneveau, VII-+ 240 Seiten. 
Paris, Gauthier-Villars, 1913. 


Der Titel dieses Bandes ist ein wenig zu weit gefasst, da von den optischen 
Eigenschaften der Lösungen nur die Refraktion mit der durch sie bestimmten 
Dispersion berücksichtigt worden sind, während die Absorption, welche ja ihrer- 
seits in engstem Zusammenhang mit der Dispersion steht, keine Darstellung er- 
fahren hat. Die Arbeit beruht auf eigenen experimentellen Untersuchungen des 
Verfassers, der seit einer ganzen Reihe von Jahren eine Spezialität aus ihnen 
gemacht und demgemäss so gut wie alles zusammengestellt hat, was es wissens- 
wertes über den Gegenstand gibt, und was er an Eigenem hierzu noch hat hinzu- 
fügen können. Die Kapitel sind: Theoretische Gesetze der Refraktion von Lö- 
sungen; theoretische Gesetze der Dispersion; experimentelle Gesetze wässeriger 
Lösungen organischer Stoffe; nichtwässerige Lösungen und Gemische; experimen- 
telle Untersuchung der Lösungen anorganischer Stoffe; experimentelle Unter- 
suchung der Refraktion und Dispersion organischer Lösungen; Methoden und Mess. 
apparate, experimentelle Resultate der entsprechenden Messungen für eine Anzahl 
Salzlösungen. Die Zusammenstellung ist durchaus fachmännisch und sachkundig 
vorgenommen worden, so dass jeder, der über die hier behandelten Fragen Aus- 
kunft zu haben wünscht, sie in zuverlässiger Weise bei dem Autor finden wird. 

W. oO. 


Les Id‘es mödernes sur la Constitution da la Matiöre, Conferences faites en 
1912 par E. Bauer. A. Blanc, E. Bloch, Madame P. Curie, A, Debierne, 
L. Dunoyer, P. Longevin, I. Perrin, H. Poincar&, P. Weiss. 370 Seiten. 
Paris, Gauthier-Villars, 1913. 

Der vorliegende Band ist der zweite einer Unternehmung der französischen 
physikalischen Gesellschaft, durch welche zusammenfassende Darstellungen neube- 
arbeiteter Gebiete in dem ganzen Umfang der Physik den Mitgliedern seitens 
einzelner ausgezeichneter Fachgenossen gegeben werden, die dann später in sol- 
chen Sammlungen vereinigt erscheinen. Der vorliegende Band enthält folgende 
Stücke: Die Beweise der Wirklichkeit der Molekeln von Jean Perrin; Die Körner 
der Elektrizität und die elektromagnetische Dynamik von P. Longevin; Die 
Elementarquantitäten der Energie und der Wirkung von E. Bauer; Die Elektro- 
nentheorie der Metalle von E. Bloch; Die Ionisation durch Stösse und der elek- 
trische Funke von A. Blanc; Die ultraverdünnten Gase von L. Dunoyer; Die 
Strahlungen der radioaktiven Stoffe von Madame P. Curie; Die radioaktiven 
Transformationen von A. Debierne; Die magnetischen Momente der Atome und 
das Magneton von P. Weiss; Die Beziehungen zwischen Materie und Äther von 
H. Poincare. 

Die Annäherung zwischen den beiden solange getrennt gewesenen Wissen- 
schaften der Physik und der Chemie kann kaum anschaulicher jedem Teilnehmer 
an der Wissenschaft zum Bewusstsein gebracht werden, als durch die vorliegenden 
Arbeiten, welche fast ohne Ausnahme für den Chemiker von ebenso grossem 
Iuteresse sind wie für den Physiker. Ja ein guter Teil dieses Bandes wird viel- 
leicht mit grösserem Recht von der physikalischen Chemie als von der Physik 
beansprucht werden können, So seien diese Vorträge allen denen, welche sich den 
Blick für die kommenden Dinge in ihrer Wissenschaft frei machen wollen, zum 
Studium und entsprechenden Nachdenken wärmstens empfohlen. W. 0. 


Weitere Untersuchungen 
über das elektrodenähnliche Verhalten 
wasserunmischbarer'‘) organischer Substanzen. 


Von 
R. Beutner. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 8. 1. 14.) 


Die vorliegende Mitteilung befasst sich mit der experimentellen 
Untersuchung von Potentialdifferenzen, die an der Berührungsfläche 
wasserunmischbarer elektrolytisch leitender organischer Substanzen und 
wässeriger Salzlösungen auftreten, oder, mit andern Worten: mit den 
elektrizitätserregenden Kräften, welche durch Ketten aus solchen wasser- 
unmischbaren Substanzen und Salzlösungen entstehen. 

Wie vom Verfasser?) in einer frühern Mitteilung experimentell 
nachgewiesen wurde, sind diese E.K. von ähnlicher Grössenordnung 
wie diejenigen von Ketten aus Metallen und Salzlösungen, und damit 
ist eine Erklärung für das Zustandekommen der erheblichen E.K. ge- 
funden, welche von lebenden Geweben hervorgerufen werden’). 

Wichtiger noch als diese Ähnlichkeit in der Grössenordnung der 
E.K. ist die Analogie in dem Verhalten von Einzelpotentialdifferenzen 
gegen Konzentrationsänderungen: Metallelektrodenpotentialdifferenzen, 
Potentialdifferenzen an Geweben und solche an wasserunmischbaren 
reinen chemischen Substanzen zeigen eine ähnliche logarithmische Kon- 
zentrationsabhängigkeit. Die Beschreibung und physikalische Erklärung 
dieser Erscheinung bildete den Hauptgegenstand der genannten Ab- 
handlung des Verfassers. 


1. Frühere Untersuchungen und Theorie der Phasengrenz- 
potentialdifferenzen. 

Zahlreiche Untersuchungen liegen über die biologischen Potential- 

differenzen vor, und auch einige, die sich mit der künstlichen Nach- 


!) Wasserunmischbar ist hier stets im Sinne von partiell unmischbar mit 
Wasser gebraucht. 

®) Z. f. Elektroch. 19, 319 u. 467 (1913). 

®) Betreffend die biologische Seite der Frage siehe J. Loeb und R. Beutner, 


Biochem. Zeitschr. 51, 288 (1913). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 25 
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ahmung derselben mit Hilfe von organischen Substanzen!) befassen. Diese 
Forschungen berichten jedoch nichts über die Ähnlichkeit des elektro- 
motorischen Verhaltens von wasserunmischbaren organischen Substanzen 
und Metallen, und zum Teil deshalb nicht, weil die einfachen thermo- 
dynamischen Schlussfolgerungen nicht berücksichtigt sind, auf Grund deren 
sich dies Verhalten ableiten lässt, die fundamentale Theorie der Phasen- 
grenzpotentialdifferenzen, welche eben auch zwischen wasserun- 
mischbaren organischen Substanzen und wässerigen Salzlösungen auftreten. 

Diese Theorie lässt sich folgendermassen kurz darstellen. Jedes System: 


Metall | elektrolytischerLeiter I | elektrolytischer Leiter II | Metall 
1 2 3 (wie am Anfang) 


worin die beiden elektrolytischen Leiter unmischbar sind und an der 
gemeinsamen Phasengrenze 2 im Gleichgewicht stehen, hat nach den 
Prinzipien der Thermodynamik die E.K. Null, weil arbeitleistende 
Veränderungen bei Stromfluss durch das System unmöglich sind. Die 
Summe der drei Potentialdifferenzen an den drei Unstetigkeitsstellen 
ist deshalb Null oder, anders ausgedrückt: 


P.D.2=P.D.1+P.D.3. 


Ist ce, die Konzentration der elektrolytischen Ionen im Leiter I, so gilt 
bekanntlich nach Nernst: 


RT ,_ konst. 
P.D.1= nF In - $ 
Ist c, die Ionenkonzentration im Leiter II, so gilt: 
en Ca 
een nF konst. ’ 
eg P.D.2 = 7; In ©. konst 


(elektromotorische Phasengrenzregel.) 

Den wichtigen Untersuchungen Habers ist die wertvollste Auf- 
klärung über die Natur der Phasengrenzpotentialdifferenzen zu danken. 
Haber?) zeigte, dass wasserunlösliche feste Salze an ihrer Grenzfläche 
gegen wässerige Lösungen eine P.D. entwickeln, welche die gleiche 
Konzentrationsabhängigkeit wie P.D. an Metallen zeigt. Untersucht wurde 


z. B. die P.D.: AgCl | AgNO,;-Lösung. Dieselbe verhält sich bezüglich 
fest | 


der Konzentrationsabhängigkeit wie die P.D. Ag | AgNO,-Lösung?). 


!) Hiermit sind besonders Arbeiten physiologischer Autoren gemeint. Besonders 
bemerkenswert ist M. Cremers Untersuchung, Zeitschr. f. Biol. 47, 562 (1906). 

2) Ann. d. Physik [4] 26, 947 (1908). 

®, Nernst hatte allerdings schon vor längerer Zeit, von theoretischen Über- 
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2. Frühere Untersuchungen des Verfassers der Konzentrations- 
veränderlichkeit der Potentialdifferenzen an organischen Substanzen. 


Der Fortschritt, den die Untersuchungen des Verfassers herbeige- 
führt haben, betrifft die physikalische Erklärung der Reversibi- 
lität für verschiedene Ionen gleichen Vorzeichens, welche 
nach Untersuchungen von J. Loeb und dem Verfasser für das elektro- 
motorische Verhalten von Geweben kennzeichnend ist. Organische Ge- 
webe zeigen nämlich bei Berührung mit wässerigen Salzlösungen eine 
elektrodenähnliche Veränderlichkeit der P.D., gleichgültig, welches 
Salz in der wässerigen Salzlösung enthalten ist. Ein derartiges 
Verhalten ist nach den beschriebenen Haberschen Untersuchungen 
und der elektromotorischen Phasengrenzregel nicht leicht zu erklären. 
Es gelang nun aber dem Verfasser, zu zeigen, dass eine ganze Anzahl 
reiner organischer Substanzen ebenfalls eine solche Reversibilität für 
verschiedene Ionen zeigen, nicht nur die Kationenreversibilität, die für 
organische Gewebe kennzeichnend ist, sondern auch unter Umständen 
eine Änderung in der entgegengesetzten Richtung (Anionenreversibilität). 
Durch systematische Untersuchungen dieser neuen galvanischen Er- 
scheinungen an organischen Substanzen wurden wichtige Aufschlüsse 


legungen ausgehend, für Phasengrenz-P.D. die oben abgeleitete Formel aufgestellt 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 385 (1892)]. Diese Formel umfasst auch die von 
Haber gemessenen P. D., man kann indes nicht sagen, dass die durch die Haber- 
schen Untersuchungen realisierte „Metallähnlichkeit‘“ der Phasengrenz-P.D. durch 
die Nernstsche Phasengrenzformel hätte leicht vorausgesagt werden können. Eine 
metallähnliche Veränderlichkeit der Phasengrenz-P. D. ist nach Nernsts Formel 
nur dann zu erwarten, wenn die Konzentrationen des gemeinsamen Ions in den 
beiden Phasen nicht einander proportional sind. In der Regel ist dies jedoch der 
Fall, wenigstens ist es auf Grund des Verteilungssatzes zu erwarten, wenn ein 
Elektrolyt im Gleichgewicht zwischen zwei Phasen verteilt ist. Die Konzentration 
des Undissociierten in den beiden Phasen ist einander proportional und, da in jeder 
Phase. die Konzentration eines Ions ins Quadrat dem Undissociierten proportional 
ist, folgt, dass auch die Ionenkonzentration in beiden Phasen proportional ist. Bei 
dem von Haber untersuchten Beispiel: AgCl | AgNO,-Lösung ist dies natürlich 
ganz anders; die (unbekannte) Ionenkonzentration des festen AgCl wird in keiner 
Weise durch die Ag’- Konzentration der berührenden wässerigen Lösung beeinflusst; 
nach der Nernstschen Phasengrenzformel ist also: 


Re 
E= nF In CAg'» konst., 
wie an einer Ag-Elektrode. Habers Untersuchungen haben daher zuerst die 
charakteristische Ähnlichkeit von Phasengrenz-P.D. und Elektroden-P.D. dargetan 
und damit der Fragestellung bei weitern Forschungen die richtigen Gesichtspunkte 
gegeben. 


25* 


388 R. Beutner 


über ihre physikalische Natur gewonnen und gezeigt, in welcher Weise 
sie auf Grund der elektromotorischen Phasengrenzregel zu erkären sind. 

Ein kurzes Resümee meiner frühern Arbeit wird am besten durch 
Beschreibung des wichtigsten Experiments gegeben. Dieselbe experi- 
mentelle Methode wurde auch bei allen hier neu beschriebenen Ver- 
suchen verfolgt. 

Eine v-förmig gebogene Röhre (siehe Figur 1) wird mit der 
schmaleren Öffnung in eine Normalelektrode eingeführt und ganz mit 


-wasserun: | 
mıschbare 
Substanz 


zum£lectromerer \ 


zum Electrom. 


Fig. 1. 


der Elektrodenlösung (meist 1/1 KXC7) gefüllt. Durch die weite Öffnung 
wird dann die Lösung durch Salieylaldehyd (gesättigt an Salicyl- 
säure) gefüllt. Zur Ausführung der Messungen werden verschieden kon- 
zentrierte K'Cl-Lösungen hergestellt, z. B. in den molaren Konzentrationen 
1/2, 1/10, 1/50, 1/250, 1/1250, und die mit Salicylaldehyd gefüllte Röhre, 
sowie die kapillare Spitze einer zweiten Normalelektrode nacheinander 
in die verschieden konzentrierten Lösungen eingetaucht, und so für 
jede Konzentration eine Messung der E.K. ausgeführt!). Momentan stellt 
sich für jede Konzentration eine charakteristische E.K. ein, welche 
nahezu konstant bleibt. Beim Wiedereintauchen in die zuerst benutzte 
Lösung kehrt die gleiche E.K. momentan wieder zurück. Die Differenzen 
dieser E.K. sind also jeweils die Kräfte reversibler Konzentrationsketten. 


1) Als Messinstrument wurde das Dolezaleksche Binantenelektrometer be- 
nutzt (Ablesung mit Spiegel und Skala). 
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Folgende Tabelle aus einer frühern Arbeit lässt den erreichten Grad 
von Genauigkeit und die zeitliche Reversibilität erkennen. 


P.D.: Saliceylaldehyd, Kol 
gesättigt an Salicylsäure. | in Wasser. 
Zeit Konzentration der Milli- Positiver mit sinkender 
in Minuten KCl-Lösung in g-Molen volt Konzentration um Millivolt 
1/10 +12 
1/16 +13 24 
1/50 + 37 
1/50 + 37 25 
1/250 + 62 
1/250 + 62 34 
1/1250 + % 
1/1250 41 
1/6250 
1/6250 41 
1/1250 
1/1250 34 
1/250 
1/250 
1/50 
1/50 
1/10 
1/10 
1/2 
1/2 
5/2 
97 5/2 
103 1/2 
104 1/2 
107 1/10 
108 1/10 


Die physikalisch-chemische Natur der P.D. erkennt man, wenn 
man an Stelle des Salicylaldehyds andere wasserunmischbare elektro- 
Iytisch leitende Substanzen als Mittelleiter verwendet. Es zeigt sich 
dann, dass die sauren Eigenschaften der Salicylsäure, welche 
im Salicylaldehyd enthalten ist, etwas mit der Veränderlich- 
keit der P.D. zu tun haben, denn Phenol, Kresole, höhere 
Alkohole u. a. zeigen keine oder nur eine geringe Veränder- 
lichkeit der P.D., Basen wie Anilin, Naphtylamin und deren 
Substituenten zeigen eine Veränderlichkeit mit der Konzen- 
tration in der entgegengesetzten Richtung. 

Messungen mit Mischungen von wasserunlöslichen Basen 
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und Säuren als Mittelleiter und wässerigen Lösungen von 
Salzen wie Natriumbenzoat oder Salicylat oder Anilinchlor- 
hydrat, Dimethylanilinchlorhydrat o. a. haben Aufklärung dar- 
über gebracht, in welcher Weise die Kationenreversibilität der wasser- 
unmischbaren Säuren und die Anionenreversibilität der wasserunmisch- 
baren Basen zustande kommt!). Das Resultat ist beispielsweise für die 
Salicylaldehyd-P.D.: zwischen der Salieylsäure (im Aldehyd) und KC1 
findet spurenweise eine Umsetzung statt, wobei HCl und K-Salicylat 
gebildet wird; das letztere Salz reichert sich im Aldehyd an bis zu 
einer Konzentration, die gleich oder grösser wie die des ÄCl ist; hier- 
durch wird die Nichtproportionalität der X'-Konzentration in Aldehyd 
und Wasser ermöglicht, was nach der zitierten elektromotorischen Phasen- 


grenzformel die Vorbedingung für die Konzentrationsveränderlichkeit 
der P.D. ist. 


3. Potentialdifferenzen an wasserunmischbaren Substanzen, hervorge- 
rufen durch zwei gleichkonzentrierte wässerige Lösungen verschiedener 
Elektrolyte. 


Der eigentliche Gegenstand der vorliegenden Arbeit betrifft che- 
mische Einflüsse bei solchen P.D. Anstatt einer Reihe verschieden 
konzentrierter Lösungen desselben Elektroiyts werden jetzt molekular 
gleich konzentrierte Lösungen verschiedener Elektrolyte untersucht. Ob- 
zwar nämlich verschiedene Elektrolyte eine gleiche Konzentrationsver- 
änderung der P.D. hervorrufen können, ist der Wert der P.D. bei 
gleichen Konzentrationen verschiedener Elektrolyte in der Regel ver- 
schieden. 

Wir verwenden wieder den Apparat wie auf Seite 388 beschrieben, 
das untere weite U-Rohr mit Salicylaldehyd gefüllt, und haben in 
Bechergläsern von je 100 cem folgende Lösungen: 


m/10 KCl, m/10 NH,0l, m|10 BaCl,, m|10 MgC1,. 


Taucht man die Röhre mit Salicylaldehyd und eine zweite ab- 
leitende Elektrode in diese Lösungen, so beobachtet man nacheinander 
folgende E.K.?). 


ı) Näheres hierüber siehe loc. eit. [Z. f. Elektroch. 19, 322 (1913)]. Aus Raum- 
mangel können diese Experimente hier nicht wieder beschrieben werden, obgleich 
sie für die Theorie die wichtigsten sind. 

2) Früher mitgeteilte Messungen dieser P.D. (loc. eit.) weichen von diesen 
Daten ab, da Salicylaldehyd bei diesen Versuchen nicht an Salieylsäure gesättigt ist. 
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R ua Lösung E.K. N mehauh Lösung E.K. 
0 m/10 KCl + 0.039 Volt 14° m/10 MgCl, + 0.114 Volt 
2 „ + 0.039 „ 16° » +04110 „ 
4 m/10 NH,Cl -+0052 „, 18° m/10 Call, + 0.103 „ 
6 " +0051 „ 20° re + 0.103 „ 
8 m/10 BaCl, + 0090 „ 22 m/10 KCl + 0.039 „ 
10° » + 0.093 


Diese Zahlen zeigen, dass wie beim Konzentrationseffekt die P.D. 
zeitlich völlig reversibel ist. Die Differenz zwischen beispielsweise den 
letzten beiden Messungen kann als reversible E.K. der Kette 


— 1/10 KC1 | Salieylaldehyd |"1/10 Ca0L, + (D 


angesehen werden, 0'064 Volt. 

Wie kann die E.K. einer solchen Kette im voraus berechnet werden? 
Offenbar ist dieses Problem komplizierter wie die Berechnung einer 
Konzentrationskette 


1/10 KC1 | Salicylaldehyd | 1100 KXC1 (II) 


denn der chemische Charakter der beiden Salze ruft die ersten E.K. 
hervor. 

Zwei Methoden zur Berechnung einer solchen „chemischen“ Kette 
scheinen anwendbar. 


4. Erklärung der chemischen E.K. durch Bestimmung einer ent- 
sprechenden Reaktion. Regel von der Unabhängigkeit. 


In meiner frühern Untersuchung wurden diese „chemischen“ E.K. 
ebenfalls erwähnt, und es wurde eine Erklärung vorgeschlagen, die 
im Prinzip auf folgendes hinaus läuft. Eine Kette wie z. B. Kette (I) 
enthält im Salicylaldehyd an der Grenze gegen die KCOl-Lösung K- 
Salieylat, (wie sich aus der Änderung der P.D. auf Grund der elektro- 
motorischen Phasengrenzregel hatte folgern lassen), an der Grenze gegen 
die CaCl, Ca-Salicylat, also: 

— KClin Wasser | K-Salieylat | Ca-Salicylat | CaCl,in Wasser+ (D) 

in Salicylaldehyd 

Die Kette ist also früher untersuchten Ketten!) in gewisser Hin- 
sicht analog, wie z. B. der Kette: 

+ Ag | 49,50, | Na,50, | NaCl | AgCl | Ag — (MM) 
fest fest | fest | fest 


') Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 433, 1909. 
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Die E.K. dieser letztern Kette, 0532 Volt, rührt daher, dass bei 
Stromfluss die Reaktion vor sich geht: 


4950, + 2 NaCl = 2 AgCl + Na,SO,!) 
Analog ist für Kette (D): 
CaCl, + K-Salicylat = Ca-Salieylat + KCOl 


Dass eine praktische Anwendung dieser Berechnungsmethode un- 
möglich ist, ist leicht zu sehen und wurde vom Verfasser schon in 
der frühern Abhandlung hervorgehoben: erstens nämlich lässt sich nicht 
wie beim Daniellelement die stromliefernde Reaktion durch Beobachtung 
der Veränderungen bei Stromfluss direkt realisieren; ferner ist auch 
die Wärmetönung der Reaktion nicht bekannt, und schliesslich sind die 
Ketten (I) und (II) nicht in jeder Beziehung elektromotorisch analog. 

Besondere Schwierigkeiten bietet die Anwendung der Theorie bei 
Ketten mit solchen Mittelleitern, die keine Konzentrationsabhängigkeit 
der P.D. zeigen. Ob eine Umsetzung an den Phasengrenzen eintritt, 
kann in solchen Fällen nicht mehr direkt bewiesen werden, man kann 
aber hieraus nicht etwa schliessen, dass diese Substanzen auch keine 
„chemischen“ E.K. hervorrufen können. Die Beobachtungen ergeben 
denn auch, dass die Grösse der Konzentrationsveränderlichkeit der P.D. 
zu den „chemischen“ E.K. in keiner Beziehung steht. Beispielsweise 
zeigt o. Kresol nur eine geringe Konzentrationsveränderlichkeit: 

— 1/10 KOl | o. Kresol | 11000 KC7 + 0007 Volt. 
während Salicylaldehyd als Mittelleiter ergibt: 

— 1/10 KC1 | Salieylaldehyd | 1/1000 KC1 + 0:08 Volt 

Trotzdem ist die E. K. der Ketten: 

+ 1/10 KCl | o. Kresol | 1/10 Dimethylanilin 701 — 
und 

+ 1/10 KC1 | Salicylaldehyd | 1/10 Dimethylanilin H0I — 

etwa gleich gross: 0:08 Volt. 

Die andere Erklärungsmethode, welche hier gegeben werden soll, 
erklärt diese Beobachtungen leicht; trotzdem ist es nicht möglich, die 
obige Theorie gänzlich bei Seite zu lassen, weil es ein elektromotorisches 
Phänomen gibt, welches anders nicht thermodynamisch abgeleitet werden 
kann. Es ist dies die Regel von der Unabhängigkeit der Ionenwirkung. 

Die beobachteten Erscheinungen sind folgende: In der Apparatur, 
die oben beschrieben ist, wird die U-Röhre z. B. mit Guajakol als 
wasserunmischbaren Mittelleiter gefüllt; gleichkonzentrierte Lösungen 


!) Hierfür waren mehrere Beweise möglich, siehe ]. c. 
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mehrerer Serien von Salzen werden so hergestellt, dass alle Salze jeder 
einzelnen Serie immer ein gemeinsames Ion haben. Die U-Röhre wird 
nacheinander in diese Lösungen eingetaucht, und die E.K. in jedem 
Falle beobachtet (mehrere Messungen bis zur Konstanz). 


Differenz Differenz 
> 0.025 Volt vi u oh w va Volt >, 0.025 Volt 
SR 0:048 An m; a 8 + V40 0.046 


m/10 Na,S0, — 0.001 , = ” 
/ Ag 4 ’ $ 0.078 A 


m10 KOl —+ 0.010 Volt 
m'10 KNO, + 0.035 „ 
m10 K,SO, — 0.013 „ 


mio KSCN +0068 „ > IWW n  mi10ONaSCN + 0.077 


” 


Differenz Differenz 
>01 var. MO ENO, 1,0086 Volt „ gan Volt 
m’10 NaCl + 0.021 S:0088 m/10 NaNO, -+ 0.046 „, S 0068 
m10 Call, + 0.074 R a m/10 Ca(NO,), + 0.09 „, Sg ® 
m10 HOL + 0.093 > WS » MO HNO, +00, „ 7 981 
m’10 Dimethyl- > 0.09 „ m/10 Dimethyl- > 0.09 „, 

anilin HCl — 0.071 anilin HNO, — 0.046 


m/l0 KCl + 0.010 Volt 


Diese Messungen zeigen, dass die Änderung der P.D. bei Über- 
gang zu einer andern Salzlösung, durch die Natur des beiden Salzen 
gemeinsamen Ions nicht beeinflusst wird, oder, mit andern Worten: Die 
Potentialdifferenz setzt sich additiv aus den elektromotorischen Wirkungen 
der Ionen zusammen. 

Um zu zeigen, dass sich diese Erscheinung auf Grund der oben 
entwickelten Theorie voraussehen lässt, wenden wir die Theorie z. B. 
auf die Ketten an 

— m]10 KCl | Guajakol | m/10 CaCl, + 
— mj10 KNO, | Guajakol | m/10 CaNO; + 
Die E.K. ist in beiden Fällen 0.053 Volt. Da Guajakol schwach saure 
Eigenschaften besitzt, enthält es in Berührung mit Kaliumsalzlösungen 
eine Spur von Kaliumguajakol in Berührung mit Ca-Salzlösungen 
Spuren von Calciumguajakol (analog wie bei Salicylaldehyd). Die den 
beiden Ketten entsprechenden Reaktionen sind also nach der Theorie: 
CaCl, in Wasser + K-Guajakol = KO! in Wasser + Ca-Guajakol 

in Guajakol in Guajakol 
Ca{NO,), in Wasser + K-Guajakol = KNO, in Wasser + Ca-Guajakol 

in Guajakol in Guajakol 
Vorausgesetzt, dass die K-, resp. Ca-Guajakolkonzentrationen in beiden 
Fällen gleich sind, ist die freie Energie dieser Reaktionen gleich, denn 
die Differenzreaktion: 

KCl! + NaNO, = NaCl + KNO,; 


und 


394 R. Beutner 


in wässeriger Lösung hat die freie Energie Null, da alle Salze praktisch 
völlig elektrolytisch dissociiert sind. 

Analog ist der Beweis für die beiden Salzreihen mit gemeinsamem 
Anion zu führen, wobei man allerdings zu der Annahme greifen muss, 
dass eine Substanz wie Guajakol sich auch mit Säuren verbindet, also 
amphotere Eigenschaften hat. 

Mit andern wasserunmischbaren Substanzen an Stelle von Guajakol 
können dieselben Beobachtungen gemacht werden. Es sind jedoch auch 
Ausnahmen von der Regel vorhanden, was nach der Ableitung zu er- 
warten ist, da Bedingungen vorausgesetzt sind, die nicht immer not- 
wendig erfüllt sind. Anormal dissociierte Salze wie z.B. HgCl, geben 
bisweilen starke Abweichungen. Beispielsweise wurde gemessen mit 
Acetophenon als Mittelleiter: 


Differenz 
„10 Na0! + 0.039 Volt 
m/1l0 NaNO, + 0.069 „ > 0.030 Volt 
m/10 CaCl, + 0.085 „ 
m/10 Ca(NO,), + 0.115 j > 0.030 PR 
m/10 Hg(NO,, + 0.060 „ 


\ ber. + 0.030 „, 
I beobachtet + 0.125 „ 


m/10 HgCl, 
5. Erklärung der chemischen E. K. durch Verschiedenheit der 
Teilungskoeffizienten der beiden Salze. 


Unser Ziel muss es sein, die Grösse einer chemischen E.K. aus 
Beobachtungen anderer Natur herzuleiten. Da die beschriebene Theorie 
in dieser Hinsicht nicht zu praktischen Ergebnissen führen kann, empfiehlt 
sich eine andere Methode; die E.K. wird aus der Verteilung der 
beiden Salze im Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen 
berechnet. 

Folgendermassen können solche Berechnungen aus Verteilungs- 
grössen hergeleitet werden. In erster Linie ist es für die Richtung 
der E.K. von Bedeutung, ob die beiden Salze in der wässerigen 
Lösung ein gemeinsames Anion haben, oder ob sie ein ge- 
meinsames Kation haben. 

Nehmen wir etwa das erstere an, und berechnen wir z. B. die E. K. 
einer Kette wie 

+ m/10 NaCl | Guajakol | m/10 KCI — 


Auf Grund der elektromotorischen Phasengrenzregel stellen wir die E.K. des 


Systems als O7’-Konzentrationskette dar, gleich = lg =. konst. 
3-4 
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(Hierin ist e, die O7’-Konzentration in 1/10 NaCl 
G ” „ 1/10 KCl 
0: ü ‚ welche sich im Guajakol beim 
Schütteln mit 1/10 NaCl-Lösung im Gleichgewicht herstellt 
c, die C/-Konzentration in Guajakol im Gleichgewicht 
mit 1/10 KCl-Lösung. Die selbstverständliche Voraussetzung ist gemacht, 
dass an den Phasengrenzen Gleichgewicht herrscht.) !) 
Da die O’-Konzentration in 1/10 NaCl und 1/10 KOl (ce, = e,) 
gleich ist, folgt dass die E.K. gleich ist: 
ei In ;, ‚konst, 
Die C7-Konzentrationen, die sich im Guajakol im Gleichgewicht mit 
der wässerigen Lösung einstellen, hängen nun erstens von dem Disso- 
ciationsgrad des betr. Salzes in dem nichtwässerigen Lösungsmittel und 
dem Verteilungskoeffizient des Salzes zwischen Guajakol und Wasser 
ab. Allgemein kann man folgern, dass die Seite der Kette negativ 
ist, auf welcher Salz mit dem grössern Verteilungskoeffizienten Guajakol: 
Wasser, resp. mit der grössern Dissociation in Guajakol sich befindet. 
Analoge Schlussfolgerungen sind für eine Kette möglich, bei welcher 


die beiden Salzlösungen ein gemeinsames Kation besitzen, jedoch ist 
naturgemäss die Richtung der E. K. umgekehrt, diejenige Seite der Kette, 
auf welcher sich das Salz mit dem grössern Teilungskoeffizient: 
Konzentr. in Guajakol 


—— — — ——— befindet, ist positiv. Schliesslich lässt sich mittels 
Konzentr. in Wasser 

solcher Betrachtungen die E.K. selbst dann berechnen, wenn die beiden 
Salze überhaupt kein Ion gemeinsam haben. Beispielsweise zur Be- 


rechnung der E.K. der Kette 
1/10 KC1 | Guajakol | 1/10 Na,S0, 


könnte man eine Schicht von 1/10 NaCl in wässeriger Lösung in das 
Guajakol eingeschoben denken, wodurch die E.K. nicht beeinflusst 
werden kann. Die E. K. der Teilketten 


1/10 KC1 | Guajakol | 1/10 NaCl und 1/10 NaC! | Guajakol | 1/10 Na,S0, 


wäre wie oben zu bestimmen. 
Eine quantitative Anwendung dieser Theorie war allerdings bisher 
noch nicht möglich, da die Verteilung von Elektrolyten zwischen Wasser 
") Es ist ferner die Annahme gemacht, dass nur geringe Diffusionspotentiale 


innerhalb des Guajakols auftreten; die Berechtigung dieser Annahme gründet sich 
auf Versuche, die an anderer Stelle besprochen werden sollen. 
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und den andern Lösungsmitteln nicht bekannt ist. Die Bestimmung 
dieser Grösse ist nicht ganz einfach, da im Verteilungsgleichgewicht 
stets die Salzkonzentration im organischen Lösungsmittel äusserst ge- 
ring ist. (Hierauf beruht ja auch die rasche zeitliche Reversibilität der 
Potentialdifferenzen.) Ferner ist über die elektrolytische Dissociation in 
dem nichtwässerigen Lösungsmittel nichts bekannt. Bestimmungen dieser 
Grössen vorzunehmen, um mittels derselben die Theorie zu bestätigen, 
war vor der Hand dem Verfasser noch nicht möglich; trotzdem lässt 
sich aus den Beobachtungen über die Potentialdifferenz allein eine 
qualitative Bestätigung der Theorie entnehmen. Misst man nämlich die 
Potentialdifferenz an der Phasengrenze mehrerer wasserunmischbarer 
Substanzen und mehrerer Salzlösungen, so findet man, dass in allen 
Fällen eine salzsaure Lösung einer organischen Base (wie 
Anilin usw.) eine negative P.D. hervorruft, eine Lösung des 
Alkalisalzes einer organischen Säure eine positive P.D., wenn 
der Wert für »/10 NaCl als willkürliche Null-P.D. gewählt wird. Bei- 
spielsweise ist für sämtliche Ketten: 


+ m{10 Na0l | Organ. Substanz | »»/10 Anilinhydrochlorid — (IH) 


die Richtung E. K. die gleiche (wie durch Vorzeichen bezeichnet) und 
ebenso für sämtliche Ketten; 


— m|10 NaCl | Organ. Substanz | m/10 Na-Salieylat + (IV) 


Die chemische Natur des Mittelleiters hat nur auf Grössenordnung 
der E. K. nicht auf die Richtung einen Einfluss. Dieses Verhalten ist 
somit ganz verschieden von dem der Konzentrationsketten mit organischen 
Mittelleitern, bei denen auch die Richtung der E.K. je nach der 
Natur der Mittelleiters variiert. (Die experimentellen Daten über P.D. 
Messungen mit verschiedenen organischen Substanzen und Salzlösungen 
sind am Schluss der Arbeit tabellarisch zusammengestellt.) 

Aus der Richtung der E.K. bei einer Kette wie (III) folgt im 
Sinne der Theorie, das für Anilinhydrochlorid der Verteilungskoeffizient 
(Konz. in organ. Subst.: Konz. in Wasser) grösser ist als für NaCl, da 
in diesem Falle die Salze das Anion gemeinsam haben. Bei Kette (IV) 
(gemeinsames Kation) folgt bei Anwendung der Theorie, dass Natrium- 
salieylat den grössern Verteilungkoeffizienten hat. Also für alle Salze, 
welche eine Basis oder eine Säure organischer Provenienz enthalten, 
wäre der genannte Verteilungskoeffizient grösser als für rein „anorganische“ 
Salze. Diese Folgerung darf wohl als plausibel bezeichnet werden. 

Folgende Versuche mit verschieden substituierten Aminen zeigen, 
dass die P.D. um so negativer ist, je höher substituiert das Amin ist. 
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Potentialdifferenz an Benzaldehyd in Berührung mit folgenden 
Lösungen: 
m/10 Monoäthylamin HCl — 0.014 Volt 
m/10 Triäthylamin HCl — 0.071 
m/10 Tetraäthylamin HCl — 0.089 


’ 


2) 


Jede Ablesung 2’ konstant. P. D. mit »/10 NaCl willkürlich gleich 
0.0 Volt gesetzt. Derselbe Versuch mit Anisaldehyd als Mittelleiter 


ergab: m/10 Monoäthylamin HCI  — 0.023 Volt 


m/10 Triäthylamin HCl — 0.058 
m/10 Tetraäthylamin AC1 — 0.066 


Aus den P.D.-Messungen mit verschieden substituierten Anilinhy- 
drochloriden, welche man in tabellarischer Zusammenstellung am Schluss 
der Arbeit findet, kann man ebenfalls entnehmen, dass die P. D. um 
so negativer ist, je höher die Substitution ist. 

Hieraus würde nach der Theorie folgen, dass der Verteilungs- 
koeffizient (Aldehyd: Wasser) um so grösser ist, je mehr C-Atomgruppen 
das Aminchlorhydrat enthält. Auch hierüber liegen Messungen noch 
nicht vor, da jedoch bekannt ist, dass z. B. der Verteilungskoeffizient 
verschiedener Alkohole (Öl : Wasser) mit dem C-Gehalt steigt, dürfte 
etwas ähnliches für Aminchlorhydrate ebenfalls gelten. 

Aus den tabellarisch zusammengestellten Messungsergebnissen er- 
gibt sich ferner, dass solche organische Flüssigkeiten, welche Säuren 
gelöst enthalten und dementsprechend „Kationenreversibilität“ zeigen, 
besonders grosse E.K. mit Salzen verschiedener Kationen hervorrufen 
können, mit Salzen verschiedener Anionen nur kleine E.K. Wasser- 
unlösliche Basen dagegen zeigen das entgegengesetzte Verhalten. 

Salicylaldehyd z.B. (welcher stets Salicylsäure enthält) gibt in der 
Reihe KCl, NaCl, CaOl, grössere Differenzen der P.D. als in der Reihe 
NaCl, NaBr, NaJ, NaSCN. Umgekehrt bei o. Toluidin. 

Diese Beobachtungen bestätigen die früher entwickelten Theorien 
des Verfassers (siehe Seite 389). Salicylaldehyd verhält sich in Berührung 
mit Na-Salzlösungen ähnlich wie eine Na-Elektrode. Daher hat die Kette 


— m|10 Na,SO, | Salieylaldehyd | m/10 NaSON + 


nur eine kleine E.K. : 0.018 Volt. o. Toluidin in Berührung mit Chlo- 
riden, ähnlich einer C/’-Elektrode. Daher: 


+ m/10 CaCl, | o-Toluidin | m/10 NaCl! — 0.010 Volt 
Dagegen: — m/10 Na,SO, | o-Toluidin | m/10 NaSCN + 0.260 Volt 
und: + m/10 CaCl, | Salieylaldehyd | m/10 NaCl — 0.064 Volt 
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Diese Phänomene sollen später an anderer Stelle eingehend erörtert 
werden. 

Die Versuche in Kolumne 7, 8 und 9 zeigen, dass Mischungen 
verschiedener wasserunmischbarer Substanzen im allgemeinen elektro- 
motorische Erscheinungen zeigen wie reine Substanzen. 

Die Beobachtung, dass KCI stets eine negativere P.D. als NaCl 
gibt, hat eine besondere biologische Bedeutung!). 


6. Verschiedenheit dar zeitlichen Reversibilität der Potential- 
differenzen. Elektromotorisches Verhalten von Salzmischungen. 


Die rasche zeitliche Reversibilität, die man bei den beschriebenen 
P. D.-Messungen beobachtet (siehe S. 391), ist zweifellos durch die geringe 
Menge des in die nichtwässerige Phase übergegangenen Salzes bedingt; 
hierdurch ist es möglich, dass beim Aufbringen einer frischen Lösung sich 
das neue Gleichgewicht sofort einstellt. Diese rasche Reversibilität fehlt 
aber, wie zu erwarten, bei denjenigen (organischen) Salzlösungen, die 
nach der Theorie einen hohen Teilungskoeffizient besitzen. Denn bringt 
man einmal die organische Substanz mit einer solchen Salzlösung z. B. 
von Anilinhydrochlorid in Berührung, so sollte die dadurch entstehende 
hohe O7’-Konzentration durch NaC/-Lösung nicht leicht wieder ausge- 
waschen werden. Dies ist auch tatsächlich der Fall; folgende Messungen 
mit m-Kresol als Mittelleiter sind ein Beispiel für solche Beobachtungen. 
(Apparat wie Fig. 1 anf S. 388.) 


Zeit in Minuten Lösung in Kontakt mit m-Kresol Spannung 
0 m/10 KCl + 0.012 Volt 
1 m/1V Dimethylanilin HC} — 0.116 „ 
3 m/10 Dimethylanilin O1 — 0.117 „ 


Darauf wurde das mit m-Kresol gefüllte U-Rohr sorgfältig mit 
destilliertem Wasser gewaschen, und die obere Schicht des Kresols zum 
Teil abgespült; wieder mit m/10 KCl in Berührung war trotzdem nach 
6 Minuten die E.K. — 0.061 Volt. Darauf wurde der Apparat ganz 
auseinander genommen, das untere U-Rohr mit Alkohol gespült und 
darauf wieder zusammengesetzt und mit frischem m-Kresol gefüllt, die 
E.K. bei Eintauchen des U-Rohrs im m/10 KCI war +0-010 Volt. 
Darauf wurde gemessen: 


mit m/10 Na-Oleat 0.120 Volt (längere Zeit konstant); 
wieder: m!10 KCl + 0.059 Volt. 


Beobachtungen dieser Art wurden mit allen möglichen andern 


1) Siehe J. Loeb u. R. Beutner, Biochem. Zeitschr. 59, 195 (1914). 
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Kombinationen wiederholt. Immer zeigte es sich, dass solche Lösungen, 
welche hohe negative oder hohe positive Potentiale hervorrufen, eine 
mangelhafte zeitliche Reversibilität zeigen, unter Versuchsbedingungen, 
bei denen sonst die Umkehrung momentan erfolgt. Zweifellos ist dies 
im Sinne der Theorie so zu deuten, dass das Salz mit dem grössern 
Teilungskoeffizienten (im obigen Beispiel Dimethylanilin HC7, resp. 
Natriumoleat) aus dem organischen Lösungsmittel nicht so leicht wieder 
vollkommen ausgewaschen werden kann. 

Naturgemäss lassen diese Beobachtungen nicht leicht quantitative 
Messungen zu. Dies ist aber mit andern Versuchen ähnlicher Natur 
möglich: nämlich mit Messungen des elektromotorischen Verhaltens von 
binären Salzmischungen. Nach der Theorie ist zu erwarten, dass die 
P.D. sich nicht linear mit Zusammensetzung der Lösung (Verhältnis 
der molaren Mengen der beiden Salze) ändert. Salze mit „organischer“ 
Säure oder Basis sollten in Mischung mit anorganischen Salzen die 
P.D. stärker beeinflussen, als nach ihrer relativen Menge zu erwarten 
ist. Hiermit stehen die Beobachtungen völlig in Übereinstimmung. 

Messungen. der Potentialdifferenz an der Phasengrenze von Aceto- 
phenon und wässerigen Lösungen, die KSCN und A,SO, in wechseln- 
dem Verhältnis bei konstanter Gesamtkonzentration (2/10) enthalten, 
ergaben folgendes: 

m/10 K,SO, — 0.034 Volt 
m/10 (90%, K,SO, + 10%, KSCN) + 0-096 
m/10 (80%, K,SO, + 20%, KSCN) + 0.104 
m/10 (50%, K,SO, + 50%, KSCON) + 0.124 
m/10 (20%, K,SO, + 80%, KSCN\ + 0.132 
m/10 (10%, K,SO, + W*%, KSCN) + 0.133 
m/10 KSCN + 0.134 


Ein Zusatz von 100), KSCN-Lösung zu K,SO,-Lösung ändert die 
P.D. um 130 Millivolt, ein Zusatz von 10%, A,SO,-Lösung zu KSON- 
Lösung um 1 Millivolt. Die graphische Darstellung also gibt für die 
Änderung der P.D. eine gegen die Ordinatenachse stark konvexe Kurve 
(Fig. 1). 

Mit Guajakol an Stelle von Acetophenon wurden ähnliche Versuche 
durchgeführt und das gleiche Verhalten beobachtet (die Ergebnisse sind 
in Fig. 2 graphisch wiedergegeben). Mit Mischungen von Trimethylamin 
HCl und CaCl, wurde ein analoges Verhalten beobachtet; da in diesem 
Falle das Salz, welches die negativere P.D. gibt, den grössern Teilungs- 
koeffizient besitzt (gemeinsames Anion!), verläuft die Kurve konkav 
gegen die Ordinate (Fig. 3). 
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Änderung der Potentialdifferenz an der Phasengreuze von Acetophenon und wässe- 
rigen Lösungen, welche K,SO, und KSCN in wechseindem Verhältnis enthalten, 
so aber, dass die Gesamtkonzentration stets m/10 ist. 


ig. 2. 
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Diese Beobachtungen sind ein stichhaltiger Beweis für die Richtig- 
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Änderung der Potentialdifferenz an der Phasengrenze von wässerigen 
K,SO, KSCN -Lösungen und Guajakol. 
Fig. 3. 


!) Das Verhalten der Potentialdifferenz gegen Salzmischungen in Lösung kann 
auch mit Hilfe der zuerst beschriebenen Theorie gedeutet werden. Da indes in 
einer frühern Arbeit des Verfassers gerade diese Verhältnisse ausführlich erörtert 
wurden, genügt hier der Hinweis. 

Auf die Frage, ob die beiden hier benutzten Erklärungsmodi einander aus- 
schliessen, oder ob sie beide gemeinsam beibehalten und nach Belieben angewendet 
werden können, muss die Antwort sicherlich im letztern Sinne lauten. Es ist auch 
schon wohl bekannt, dass z. B. bei einer Kette, wie der die von Bredig und 
Knüpffer untersuchten: r 

TI | TISCN Tıcı | TI 

in KSCN in KCl\| 

die E K. entweder auf Grund einer chemischen Reaktion, die bei Stromfluss vor 
sich geht, berechnet werden kann, oder nach der Nernstschen Formel als Kon- 
zentrationskette. Das letztere Verfahren, auf die hier beschriebenen neuartigen Ketten 
übertragen, führt eben zu der Berechnung der E.K. aus Teilungskoeffizienten. Da 
somit beide Berechnungsmethoden berechtigt sind, folgt weiter, dass zwischen der 

Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXVII. 26 


402 R. Beutner 


7. Untersuchungen von E. Baur. 
Adsorptionspotentiale. 


Unter dem Titel: „Modell des elektrischen Organs der Fische“, 
erschien kürzlich eine Mitteilung von E. Baur!), worin Ketten aus 
wässerigen Lösungen und wasserunmischbaren organischen Stoffen be- 
schrieben sind, ähnlich den in derselben Zeitschrift kurz vorher vom 
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Änderung der Potentialdifferenz an der Phasengrenze von wässerigem Trimethyl- 
aminhydrochlorid und CaCl,- Lösungen und Guajakol. 


Fig. 4. 


Verfasser beschriebenen. Die Analogie derartiger Ketten mit den elek- 
trizitäterregenden Systemen, die in lebenden Geweben vorliegen, war 


freien Energie chemischer Reaktion und Verteilungsgrössen sich durch thermo- 
dynamische Überlegungen ein Zusammenhang finden lässt. Auch dies ist nicht neu, da 
schon Bodländer die Löslichkeit von Silberhaloiden mit der Bildungswärme in 
Zusammenhang gebracht hat [Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 55 (1898)]. Vor der 
Hand scheint es noch nicht lohnend, diese Beziehungen zu verfolgen. 

1) Z. f. Elektroch. 19, 590 (1913). 
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kurz vorher ebenfalls schon vom Verfasser angedeutet worden!). Baur 
beschreibt auch eine Anordnung, bestehend aus mehrern in geeigneter 
Weise hintereinander geschalteten Öl- und Wasserschichten (analog der 
bekannten Zambonischen Säule). Trotz der allgemeinen Ähnlichkeit 
dieser Ketten mit den in organischen Geweben vorliegenden elektrischen 
Systemen sind doch mit dem Bau eines so hoch differenzierten Organs 
wie des elektrischen, sicherlich viele physikalisch-chemischen Erschei- 
nungen verknüpft, deren Natur uns bisher gänzlich unbekannt ist. 

Die oben beschriebene Beobachtung, dass Alkalisalze organischer 
Säuren ein positives, Hydrochloride oder Sulfate organischer Basen ein 
negatives Potential geben, unabhängig von der chemischen Natur 
des Mittelleiters, bestätigt sich durch sehr bemerkenswerte Experimente 
E. Baurs in dieser Mitteilung. Die von ihm verwendete wasserunmischbare 
Substanz war ein kompliziertes Gemisch (im wesentlichen Ricinusöl und 
Tetrachloracetylen); in Kontakt z.B. auf der einen Seite mit Ä-Salicylat, 
auf der andern Seite mit Anilinhydrochlorid, wurde 0-1 Volt (zeitlich 
allerdings nicht konstant) gemessen. Die Richtung der E.K. war die 
gleiche wie bei den hier beschriebenen Messungen?). Mit einer Anzahl 
anderer Salzlösungen werden zum Teil recht hohe E.K. gemessen, stets 
in derselben Richtung. Da meine Messungen zeigen, dass für alle mög- 
lichen reinen Substanzen der „chemische“ Effekt der Salzlösungen in 
der gleichen Richtung liegt, ist es nicht erstaunlich, dass selbst kom- 
plizierte Gemische, wie Baur sie verwendet, die gleiche Wirkung her- 
vorrufen. 

Was nun die Erklärung dieser Wirkung betrifft, so werden von 
Baur die thermo-dynamischen Theorien der Phasengrenze P.D. und die 
experimentellen Untersuchungen von Haber u.a. (siehe oben) nicht 
berücksichtigt, sondern „Adsorptionspotentiale“ als Erklärungs- 
prinzip genannt. Dieser Begriff ist zur Erklärung der koagulierenden 
Salzwirkung und endosmotischen Erscheinungen vielfach benutzt wor- 
den, obgleich er schwer zu begründen ist. Es darf wohl auch daran 
erinnert werden, dass Freundlich auf Grund neuerer Ergebnisse sich 


1) Loc, eit siehe Z. f. Elektroch. 19, 475 (1913). 
%) Baur verwendet die wasserunmischbare Substanz nicht als Mittelleiter, son- 
dern in direktem Kontakt mit den ableitenden Metall. Seine Schaltung ist: 


— Hy | Türkischrotöl | Kaliumsalicylatlösung | Anilinchlorhydratlösung | 
Türkischrotöl | Hg + 


Würde man das Türkischrot als Mittelleiter verwenden, analog wie bei den hier 
beschriebenen Versuchen die wasserunmischbare Substanz, so wäre die Natrium- 
salicylatlösung auf der positiven Seite, wie bei allen unsern Versuchen. 

26 * 
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von dieser Theorie abgewandt hat, nachdem er sie früher befürwortet 
hatte!). 

Nachdem in der vorliegenden Abhandlung gezeigt ist, dass sich 
solche elektromotorischen Phänomene auf Grund bewährter thermo- 
dynamischer Gesetzmässigkeiten (elektromotorische Phasengrenzregel, 
Verteilungssatz, Massenwirkungsgesetz) erklären lassen, muss eine Theorie, 
welche neue Vorstellungen einführt, sicherlich so lange zurückstehen, 
bis positive Beweise möglich sind. 


8. Zur Theorie der Agglutinationserscheinungen. 


Schon mehrfach ist die Vermutung ausgesprochen worden, dass 
die Beständigkeit von Emulsionen durch die Existenz von Potential- 
differenzen (oder Ladungen) an der Oberfläche der Tröpfchen (oder 
festen Teilchen) bedingt ist. R. Ellis?) hat neuerdings hierfür eine 
einwandfreie experimentelle Bestätigung beigebracht. Er bestimmte: die 
Ladung von Öltröpfehen in verschiedenen Salzlösungen aus der Wan- 
derung derselben im elektrischen Feld (nach Helmholtz) und gleich- 
zeitig die Geschwindigkeit, mit der dieselben sich zu grössern Massen 
zusammenballten (koagulierten). Es ergab sich, dass diese beiden Grössen 
völlig parallel gingen, und zwar war die Beständigkeit der Emulsion 
um so grösser, je grösser die Ladung der Teilchen war. 

Sofern die Ladung oder Potentialdifferenz an der Phasengrenze 
kleiner Tröpfchen ähnlichen Gesetzmässigkeiten unterworfen ist?), wie 
an der Phasengrenze grosser Massen, können die hier gewonnenen Er- 
klärungen auch auf solche durch elektrische Konvektion bestimmte 
Potentialdifferenzen übertragen werden. Die Messung der P.D. durch 
Endosmose ist andererseits der hier angewandten insofern überlegen, als 
sie absolute Werte der P.D. zu messen gestattet, während man durch 
Messungen von E.K. bekanntlich nur Differenzwerte von P. D. bestimmen 
kann. Die in der Tabelle am Schluss der Arbeit mitgeteilten elektro- 
metrischen Daten sind daher für die Theorie der Koagulationsphänomene 
nicht quantitativ zu verwerten. Andererseits ergibt sich aus der empirisch 
gefundenen Tatsache, dass der „chemische“ Effekt von Salzen auf die 
P.D. für alle Arten von wasserunmischbaren Stoffen qualitativ ähnlich 
ist, folgender Zusammenhang. Die koagulierende Wirkung von Alkali- 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 385 (1912). 

%2) Transact. of the Faraday Society 9, 14 (1913); Zeitschr. f. physik. Chemie 
78, 321 (1911). 

®) Diese Bedingung ist wahrscheinlich nur annähernd erfüllt, da auch die 
Grösse der Teilchen einen Einfluss haben soll (?). 
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salzen verschiedener Säuren ändert sich in folgender Anionenreihe: 
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SON’, J’, Br’, Cl’, NO,, SO,”, wie durch eine Anzahl von Unter- 
suchungen gezeigt worden ist!). Es ist wohl kaum ein Zufall, dass, 
wie obige Tabelle zeigt, auch für die Änderung der Potentialdifferenz 
an der Phasengrenze der meisten wasserunmischbaren Stoffe dieselbe 
Anionenreihe gültig ist. Nach den genannten Untersuchungen von Ellis 
ist es auch zu erwarten, dass ein solcher Zusammenhang existiert: Die 
Änderung der Ladung oder P.D. an der Phasengrenze der Teilchen 
verändert die Stabilität der Suspension oder kolloidalen Lösung. Da 
das Zustandekommen der Phasengrenzpotentialdifferenzen, wie wir ge- 
sehen haben, sich auf bekannte physikalisch- chemische Gesetzmässig- 
keiten zurückführen lässt, scheint es also auch möglich, für die kom- 
plizierten Koagulationswirkungen der Salze eine Erklärung zu finden. 
Weitere Untersuchungen müssen allerdings noch zeigen, inwieweit diese 


Erklärung wirklich zu Recht besteht. 


Nitrobenzol mit 


\ 
I 
I 


| folgenden Zusätzen 


u | ee = pr = RE | 833 
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m/10 NaCl er | 0 0 0 0,0 0 
m’\0 NaBr —- 10 /- 1 9 + 1281 8441 
m/10 NaJ | 0 |+ 6|+ 4+ 71+ 8/+138 |+ 31 +68 + 8 
m/10 NaNO, | 0 |+10'/+12/+ 10) +19 +67 — 8/+21|+ 3 
m/10 NaSON I+ 15/+ 35/+ 25|+ 25 +23|-+140 | + 16| +92 | +30 
m/10 Na-Salicylat + 35 + 60 + 7246014454120 | — | — | — 
m/10 Na-Benzoat + 35 + 66 + 56) + 60/+45 +4 — _ _ 
m/10 NaOH 1490 4140/4100452 +85 | — ı — | — 
m/10 KCl 1-4 — 11—10|— 9-12] 0 |-9| 0 +3 
m/10 NH,CI I—- 11 - #|— 8|- 8|-41— 1|-4|— 3 +23 
m/10 Ball, |-+ 30 +8|+ 40+34)+23i+ 7|+ 1| — |—5 
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m/10 ACI I- 10 4|— 1 ee 
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!) Die elektrometrische Kationenreihe ist ebenfalls mit der Koagulationswirkung 
verschiedener Salze mit gleichem Anion in Übereinstimmung. 


®) m/10 Toluidin HCI. 
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Bemerkung zu den Tabellen. Die im vorstehenden mitgeteilten Daten geben 
die relativen Werte der Potentialdifferenz in Millivolt, wobei die P.D. zwischen 
m/10 NaCl-Lösung und der betreffenden organischen Substanz willkürlich gleich 
Null gesetzt ist. Die Temperatur, bei der die Messungen ausgeführt wurden, war 
Zimmertemperatur (18—22°). Was die Reproduzierbarkeit derselben betrifft, so ist 
zu berücksichtigen, dass geringe Verunreinigungen der organischen Substanz erheb- 
liche Effekte ausüben können. Die verwendeten Substanzen wurden vor dem Ver- 
such durch Destillation gereinigt, ausser o-Toluidin; das reine o-Toluidin konnte 
nämlich wegen zu hohen Widerstands nicht zu elektrometrischen Messungen ver- 
wendet werden. Inwieweit Schwankungen der Temperatur die Genauigkeit beein- 
flussen, wurde bisher noch nicht untersucht, da jedenfalls innerhalb der Temperatur- 
schwenkungen des Zimmers der Effekt nicht so gross ist, dass die wichtigsten 
Eigentümlichkeiten dieser neuen P.D., wie sie in der vorliegenden Abhandlung be- 
sprochen sind, dadurch verdeckt würden. 


Zusammenfassung. 

Das wichtigste Ergebnis der Untersuchung ist folgendes: Durch 
zwei gleich konzentrierte wässerige Lösungen zweier Elek- 
rolyte, welche durch eine Schicht einer wasserunmischbaren 
organischen Substanz (von elektrolytischem Leitvermögen) 
getrennt sind, wird eine E.K. erzeugt, die von den Teilungs- 
koeffizienten dieser beiden Salze zwischen Wasser und der 
organischen Flüssigkeitgemäss derelektromotorischen Phasen- 
grenzregel abhängt. 


Weitere Untersuchungen über das elektrodenähnliche Verhalten usw. 407 
Folgende Beobachtungen werden als Stütze dieserTheorie beschrieben: 
a) Bei Ketten, welche ein Hydrochlorid einer organischen Basis 
in der einen und NaC! in der andern Salzlösung enthalten, ist die 
erstere Lösung stets negativ. Dies ist im Sinne der Theorie, da man 
annehmen kann, dass für das Hydrochlorid der organischen Basis der 
Verteilungskoeffizient (organ. Lösungsmittel : Wasser) grösser ist als für 
NaCl. Bei Ketten, welche ein Na-Salz einer organischen Säure in der 
einen und NaCl! in der andern Lösung enthalten, ist die erstere Lösung 
positiv. Dies entspricht dem grössern Teilungskoeffizienten für das orga- 
nische Na-Salz. 

b) Substanzen mit relativ hohen Verteilungskoeffizienten rufen eine 
zeitliche Irreversibilität der P.D. hervor. 

c) In binären Salzlösungen ändert sich die E.K. nicht linear mit 
dem Mischungsverhältnis. Zusätze des Salzes mit dem grössern Teilungs- 
koeffizienten beeinflussen, wie zu erwarten, die P.D. stärker wie gleiche 
Zusätze des Salzes mit den kleinern Teilungskoeffizienten. — 


Da hiernach derartige Potentialdifferenzen durch thermodynamische 
Gesetzmässigkeiten zu erklären sind, ist die Einführung eines Begriffs 
wie „Adsorptionspotential“ (nach E. Baur) nicht zweckmässig. 

Es wird ferner das Gesetz von der Unabhängigkeit der lonen- 
wirkung für einige derartige Potentialdifferenzen experimentell aufge- 
funden und thermodynamisch abgeleitet. 

Es wird auf die Ähnlichkeit der elektromotorischen Ionenreihen 
mit der bei Agglutinationserscheinungen usw. beobachteten hingewiesen. 


New-York, Rockefeller Institute for Medical Research, Biolog. Abteilung. 


Nachtrag: Berechnung von E.K. aus Leitfähigkeitsmessungen der 
nieht wässerigen Phase. 

Nach Abschluss der vorliegenden Mitteilung gelang die Auffindung 
einer Methode der Bestimmung der Verteilung von Salzen zwischen 
organischer Flüssigkeit und Wasser, und damit für einige Fälle wenigstens 
die Berechnung der E.K. aus Beobachtungen anderer Art. 

Durch Schütteln mit einer wässerigen Salzlösung erfährt 
nämlich die wasserunmischbare Substanz einen erheblichen 
Zuwachs an Leitfähigkeit infolge der geringen Salzmengen, 
die aus dem Wasser im Verteilungsgleichgewicht übertreten. 
Hiermit lässt sich eine Verteilung von Salzen selbst dann noch messen, 
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wenn analytische Methoden, wie oben erwähnt, versagen. Eine Bestim- 
mung von wahren Verteilungskoeffizienten ist natürlich nicht möglich, 
da man weder über Ionenbeweglichkeit, noch über den Grad der elek- 
trolytischen Dissociation in den wasserunmischbaren Lösungsmitteln 
sicheres weiss. Nur die relative Ionenkonzentration in dem wasserun- 
mischbaren Lösungsmittel lässt sich so schätzen. Dies ist aber gerade 
die für die Theorie wichtige Grösse; dieselbe sollte dem Logarithmus der 
Änderung der E.K. proportional sein. Folgende Messungen mit Guajakol 
zeigen in der Tat eine Proportionalität zwischen dem Logarithmus der 
Zunahme der Leitfähigkeit beim Schütteln und der E.K. So z. B. wurde 
Guajakol von einer Eigenleitfähigkeit von 0-1 reziproken Megohm mit 
folgender !/,„-molekularen Lösung von Chloriden geschüttelt (15 ccm 
Guajakol + 50 ccm wässerige Lösung), die nach dem Schütteln beob- 
achtete Zunahme der Leitfähigkeit (Ä) wurde der C©l-Konzentration pro- 
portional gesetzt und die Änderung der E.K. infolgedessen berechnet 


als F In x konst. Folgende Tabelle zeigt die Übereinstimmung. 
‚eitfähigkei jakol h Schütteln . 

Karren Shen mund 2 an as 4 relative a aaa 
Salzes bei Zimmertemperatur’) a a 
Dimethylanilin HCl 59-0 rez. Megohm. — 100 Millivolt — 91 Millivolt 
Anilin HCl 103 „ > — 56 ,„ —59) „ 
Kcl 19 „ ir — 2 „ —i1 ,„ 
NaCl 5 is + O4willkürl.) 1 
Mgtl, 0-3 ” ” + 43 » ” + 45 ”„ 


Trotz geringer Abweichungen durch Versuchsfehler zeigen diese 
Zahlen deutlich, wie in einer Serie von Salzen mit gemeinsamem Anion 
ein negativeres Potential mit einer grössern Leitfähigkeit das Guajakol 
parallel geht, infolge des stärkern Eindringens des Salzes. 

Bei einem Vergleich verschiedener Salze derselben Basis, z. B. 
K,SO,, KCI, KNO,, KJ, KSCN, ergab sich zwar auch ein Parallelis- 
mus zwischen Leitfähigkeit der Guajakolschicht E.K., jedoch keine 
logarithmische Proportionalität, also nur eine qualitative, keine quantitative 
Übereinstimmung. Die Ursache dieser Abweichung bleibt aufzuklären, 
vermutlich spielen Verteilungserscheinungen, wie sie auf S. 394 erörtert 
wurden, eine störende Rolle. Das betreffende Salz geht nicht nur als 
solches vom Wasser in das Guajakol über, sondern es bilden sich auch 
Guajakolsalzverbindungen. Eine andere Erklärungsmöglichkeit könnte 
man durch Annahme von Diffusionspotentialen im Guajakol finden. Eine 
Prüfung dieser Hypothesen bleibt weitern Untersuchungen vorbehalten. 


1) Messung der Leitfähigkeit bei t — 30°. 


Physikalisch-chemische Studien am Kadmium. 1. 


Von 
Ernst Cohen und W. D. Helderman. 


(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 9. 1. 14.) 


Einleitung. 


1. In ihrer Abhandlung über die Enantiotropie des Wismuts!) 
wiesen Ernst Cohen und A. L. Th. Moesveld bereits darauf hin, 
dass die 1862 von Matthiessen und v. Bose publizierte Arbeit: „Über 
den Einfluss der Temperatur auf die elektrische Leitungsfähigkeit der 
Metalle“, manche Andeutung enthält, die die Vermutung nahelegt, dass 
viele Metalle, von denen wir bis heute nur eine einzige Form kennen, 
zwei oder mehrere allotrope Modifikationen zu bilden imstande sind. 
Die folgenden Zeilen enthalten die Beschreibung unserer ersten Ver- 
suche nach dieser Richtung am Kadmium. 

2. Den Ausgangspunkt bildete folgende Bemerkung von Matthiessen 
und v. Bose: „Die nach mehrtägigem Erhitzen auf 100° erhaltenen 
Veränderungen in der Leitungsfähigkeit der Drähte?) sind unglücklicher- 
weise verloren gegangen. Es mag bemerkt werden, dass die Verände- 
rungen sehr gering waren, und dass eine Abnahme in der Leitungs- 
fähigkeit stattfand.“ Einige Zeilen weiter heisst es: „Wenn reines Kad- 
mium über 80° erhitzt wird, so wird es äusserst spröde, ja, es kann 
sogar in einem heissen Mörser mit der grössten Leichtigkeit gepulvert 
werden. Wir würden die Bestimmungen der Drähte nicht haben aus- 
führen können, wenn sie nicht überfirnisst gewesen wären, da sie sonst 
durch das Bewegen des Öls beim Umrühren in Stücke zerfallen wären. 
Es ist bemerkenswert, dass diese Änderung in der molekularen Be- 
schaffenheit der Drähte nicht irgend wesentlich in der Leitungsfähig- 
keit sichtbar wird.“ 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 419 (1913). 

*®) Das benutzte Kadmium war folgendermassen dargestellt worden [Pogg. Ann. 
110, 21 (1860)]: „Kadmium, käufliches Metall in Salzsäure gelöst und mit Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen, das Schwefelmetall in Salzsäure gelöst und mit reinem 


kohlensauren Natrium gefällt, das kohlensaure Salz erhitzt und teils mit Wasserstoff 
reduziert, teils mit Holzkohle destilliert.“ 
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3. Bei unsern Untersuchungen am Zinn und Wismut hatte sich 
ergeben, dass die Klarlegung der betreffenden Verhältnisse in hohem 
Masse erschwert wird durch die ganz aussergewöhnlich stark ausgeprägten 
Verzögerungen, die bei enantiotropen Umwandlungen sowohl oberhalb 
wie unterhalb einer Umwandlungstemperatur auftreten können. Das 
haben wir, wie sich unten zeigen wird, auch am Kadmium erfahren, 
und nur die feste Überzeugung, dass Matthiessen und v. Boses Be- 
obachtungen auch in diesem Falle richtig waren, hat uns den Mut ge- 
geben, die Untersuchung weiterzuführen. 

4. Wie beim Wismut, haben wir unsere Messungen nach zwei 
verschiedenen Methoden durchgeführt: 1. pyknometrisch und 2. dilato- 
metrisch. x 

A. Pyknometrische Untersuchung. 

5. Dieses Verfahren hatte den Zweck der Orientierung. Wir ver- 
suchten, unter Anwendung bestimmter Kunstgriffe, von denen sogleich 
die Rede sein wird, einige Temperaturen zu ermitteln, bei denen sich 
die Dichte des zu untersuchenden Metalls nach kürzerer oder längerer 
Zeit in entgegengesetzter Richtung änderte. Lassen sich solche Tem- 
peraturen tatsächlich auffinden, so ist dies ein Beweis dafür, dass eine 
Umwandlungstemperatur vorhanden ist, und diese lässt sich dann dila- 
tometrisch genau festlegen. 

6. Die benutzten Pyknometer wurden bereits früher!) beschrieben. 
Die Thermometer, die Hundertstelgrade abzulesen gestatteten, waren 
mit einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Charlotten- 
burg beglaubigten Instrumente geeicht worden. Als Pyknometerflüssig- 
keit benutzten wir ausgekochtes Wasser (ein einziges Mal auch Paraffin- 
öl). Es wurden stets Doppelbestimmungen (mit zwei verschiedenen 
Pyknometern) mit 16 bis 40g Kadmium ausgeführt, die kein einziges 
Mal Abweichungen gaben, welche mehr als drei Einheiten der dritten 
Dezimale betrugen. Dabei wurde ein Thermostat benutzt, dessen Tem- 
peratur innerhalb 0-003° auf 25° gehalten wurde. 

7. Das zu unsern Versuchen benutzte Kadmium war sogenanntes 
„Kadmium-Kahlbaum“ von Kahlbaum in Berlin bezogen. In 100g 
des Materials liessen sich Verunreinigungen nicht nachweisen. Wir er- 
hielten es zunächst in zwei zeitlich verschiedenen Sendungen, die wir 
mit Ä,, bzw. K, bezeichnen wollen. 

Das Material X, wurde kalt gewalzt; das so entstandene Blech 
zerschnitten wir mit der Schere in kleine Stückchen und untersuchten 
es pyknometrisch. 

") Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 419 (1913). 
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Wir fanden für X, in unabhängigen Bestimmungen, in denen 
jedesmal frisches Material zur Verwendung kam: 


25.0° 
0 8635; 8.632; 8633; 8:633. Mittel 8633. 


d 


Das Material A, wurde auf der Drehbank gefräst. Die Dichte er- 
gab sich zu: 


25-.0° 
TG 


8. Zunächst erhitzten wir A, während 95 Stunden in einem über 
Schwefelsäure getrockneten, sauerstofffreien Kohlendioxydstrom auf 150° 
und bestimmten dann aufs neue die Dichte. Wir fanden: 
25.0° 
ar 

Die Dichte hatte sich also nicht geändert. 

9. Da nun aber die Möglichkeit vorlag, dass wir einen etwa vor- 
handenen Umwandlungspunkt überschritten hatten, dass aber beim Kad- 
mium derartige Verzögerungserscheinungen eintreten, wie wir sie beim 
Wismut kennen gelernt haben, brachten wir eine gewisse Menge des 
Materials X, (das sich also in fein zerteiltem Zustande befand) auf 100°, 
nachdem wir zur Beschleunigung einer eventuell eintretenden Um- 
wandlung Kadmiumsulfatlösung zugesetzt hatten. Die Lösung war bei 
15° halb gesättigt. Während dreimal 24 Stunden wurde das Metall, 


97.00 
(dessen Dichte vor dem Erwärmen d — Ze 8-643 war, vgl. $ 7) auf 100° 


d - 8641: 8-644; 8-642. Mittel: 8.643. 


d 8-630 und 8.633. 


gehalten. 

Nunmehr schreckten wir das Metall ab, indem wir es schnell auf 
0° abkühlten, wuschen es mit Wasser und verdünnter Salzsäure (beide 
auf 0° gekühlt, entfernten letztere durch Waschen mit Wasser, sodann 
mit Alkohol und Äther, und trockneten schnell bei etwa 30°. Zwei 
neue Dichtebestimmungen ergaben: 
an 8.633 und 8.633. 

Es hat also bei 100° eine Umwandlung stattgefunden; die Dichte 
des Metalls, bei 25-0° bestimmt, ist um 10 Einheiten der dritten Dezi- 
male gefallen. Diese Änderung überschreitet bei weitem die Versuchs- 
fehler (drei Einheiten der dritten Dezimale). 

10. Um nun näher zu erforschen, ob auch bei Temperaturen unterhalb 
100° die Dichte des Metalls eine Änderung erfährt, brachten wir das 
Material, dessen Dichte 8.633 (8.633) geworden war, wieder in die 


d 
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Kadmiumsulfatlösung und beliessen es bei 60 bis 70° darin während 
24 Stunden. Sodann fanden wir nach dem Abschrecken, Waschen und 
Trocknen in der in $ 9 beschriebenen Art und Weise: 


25.0° 
40 
Es hat somit bei 60 bis 70° eine Abnahme der Dichte um 11 Ein- 

heiten der dritten Dezimale stattgefunden. 
11. Der in $10 beschriebene Versuch wurde jetzt mit dem Material, 


25-0° 


d 8.620. 


‘ dessen Dichte d — 46 8.620 war, bei 40° während 24 Stunden wieder- 
holt. Das Ergebnis war: 
95.00 
a 8-642 und 8:643. 


Die Dichte (bei 25-0°) war somit infolge des Erwärmens auf 40° 
unter Kadmiumsulfatlösung um 22 Einheiten der dritten Dezimale ge- 
stiegen. 

12. Der in $ 11 beschriebene Versuch wurde nochmals wiederholt 
mit dem Material, dessen Dichte nunmehr 8-642 (8.643) war (vgl. $ 11). 
Nach 24stündigem Erwärmen auf 60 bis 70° unter Kadmiumsulfat- 
lösung und darauffolgendem Abschrecken usw. fanden wir: 


95.00 
I 8.631 und 8.633. 


Bei 60 bis 70° war eine Abnahme der Dichte um 10 Einheiten 
der dritten Dezimale eingetreten. 

13. Aus dem in $ 9 bis inkl. 12 beschriebenen Versuchen ergibt 
sich, dass wir zwischen 40 und 70° einen Umwandlungspunkt über- 
schritten haben. 

Um diesen Umwandlungspunkt genauer festzulegen, unterwarfen 
wir das Kadmium einer 


d 


B. Dilatometrischen Untersuchung. 


14. Bevor wir zur Beschreibung unserer Messungen am Kadmium 
schreiten, schicken wir einige Bemerkungen über das von uns benutzte 
dilatometrische Verfahren voraus, da es in mehrern Punkten von der 
bisher auf diesem Gebiete befolgten Arbeitsweise abweicht. 

Bisher begnügte man sich meist damit, Umwandlungspunkte auf 
dilatometrischem Wege mit einer Genauigkeit von etwa 1° zu ermitteln 
und dann durch Interpolation die gesuchte Temperatur auf etwa 0-5° 
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festzulegen. Die Genauigkeit lässt sich indes in einfacher Weise be- 

liebig steigern, indem man: 

1. die Menge der benutzten Versuchssubstanz (hier das Kadmium) mög- 
lichst gross nimmt und das Lumen der Glaskapillare klein wählt; 

. die Menge der verwendeten Füllflüssigkeit (in unserem Falle Paraffinöl) 
im Dilatometer auf ein geringes Quantum beschränkt. Dadurch wird 
die thermometrische Wirkung des Instruments eingeschränkt. Wir 
erreichten dies, indem wir in erster Linie die Glaskugel des Dilato- 


meters möglichst mit der Versuchssubstanz und den freibleibenden 
Raum mit kleinen massiven Glaskugeln anfüllten; 

3. die Temperatur, bei welcher die Ablesung des Flüssigkeitsfadens in 
der Kapillare erfolgt, möglichst konstant hält. 

Die nachstehend beschriebene Anordnung setzte uns in Stand, 
die Ablesungen der Flüssigkeitssäule in der Kapillare des Dilatometers 
bei Temperaturen auszuführen, die auf 0-003° konstant waren. An das 
Dilatometer E (Fig. 1), in welches wir etwa 360g Kadmium gaben, 
wurde eine Glaskapillare (Lumen 1 mm) angeschmolzen, die horizontal 
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umgebogen wurde. Unter dieser Kapillare befand sich eine aus Palm- 
holz gefertigte Millimeterskala. 

Das zur Füllung benutzte Paraffinöl wurde zuvor während einiger 
Stunden mit feingepulvertem Kadmium auf etwa 200° im Vakuum er- 
hitzt; Gasentwicklung fand nach dieser Zeit nicht mehr statt. 

Das vorbereitete Dilatometer wurde nunmehr in den in Fig. 1 ab- 
gebildeten, elektrisch geheizten Thermostaten eingesetzt. 

B ist ein Zylinder aus Kupfer (Diameter 30 cm, Höhe 35 cm), der 
von einer 11cm dicken Schicht von Schlackenwolle!) (A) umgeben ist. 
Die Aussenwand ist aus Zink oder Holz gefertigt. B wird mit Mineralöl 
gefüllt. Arbeitet man bei hohen Temperaturen (bis etwa 200°), so emp- 
fiehlt es sich, Valvolinzylinderöl zu benutzen, das selbst bei dieser hohen 
Temperatur kaum Dämpfe entwickelt. Ein durchlochter Deckel aus Holz- 
granit, welcher die Kapillare des Dilatometers, den Thermoregulator F, 
das Beckmannsche Thermometer G, sowie den Rührapparat D, der 
von einem Motor angetrieben wird, durchlässt, schützt das Öl vor zu 
starker Abkühlung. Ringsherum, etwa 2cm von der Wand von B 
abstehend, ist ein Nickeldrahtnetz W auf einem Gestell (7) von Glas- 
stäben (K) aufgestellt. Durch dieses Netz lässt sich der Strom der 
städtischen Zentrale schicken (Spannung 220 Volt, Stromstärke bis 
1-5 Amp.). Die Regulierung der Temperatur findet mit Hilfe von drei 
Relais statt in der Weise, wie sie in der Abhandlung: Piezochemische 
Studien VIII?) beschrieben wurde. Wir verbesserten die Genauigkeit, 
indem wir dafür sorgten, dass in den Relais die Kontakte stets durch 
Berührung von Platin mit Palladium (statt Platin—Platin) zustande 
kamen. Diese beiden Metalle schweissen niemals aneinander, was wohl 
der Fall ist, wenn man Platin—Platinkontakte benutzt. Tritt Schweissung 
ein, so versagt das betreffende Relais. In dieser Weise gelang es uns, 
die Temperaturschwankungen nötigenfalls wochenlang innerhalb 0.003° 
zu halten. 

15. Die dilatometrische Untersuchung des Kadmiums gestaltete sich 
nunmehr wie folgt: Das gefräste Metall (A,, vgl. oben $ 7) wurde 
während 24 Stunden in einer Kadmiumsulfatlösung erwärmt (Temperatur 
101°, Rückflusskühler). 

Sodann schreckten wir es ab in Eis und trockneten es, wie in $ 9 
beschrieben wurde. Nachdem es in das Dilatometer gebracht war, gaben 
wir die oben genannten Glaskugeln zu, füllten mit Paraffinöl an und 
evakuierten das Ganze, nachdem die Glaskapillare angeschmolzen war. 


1) Vgl. Hempel, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2993 (1899). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 299 (1911). 
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Nach dem Einsetzen in den Thermostaten wurden die in Tabelle 1 an- 
geführten Messungen gemacht. 


Tabelle 1. 


Temperatur 


39-60° 
49.60 
59.60 
60-45 
62-40 
64-90 
66-90 
84-40 


Dauer der 
Beobachtungen 
in Stunden 
3°, 

10%, 

5 
3, 
9 
4 
16',, 
6 


Steigun 
des Öls 
in mm 
— 851 
— 1500 
— 233 
— 66 
— 74 

0 
+ 53 
+ 267 


Steigung des 
ls in mm 
pro Stunde 
— 225 
— 140 
— 46 
— 19 
— 8 
0 
+ 3 
+ 44 


Nachdem das Dilatometer während 36 Stunden auf 100° gehalten 
war, wurde der Versuch wiederholt. Dabei wurden die in Tabelle 2 
vermerkten Ergebnisse erhalten. 


Temperatur 


62-4° 
64-7 
64-8 
65-0 


Tabelle 


Dauer der 
Beobachtungen 
in Stunden 
51, 

9 
15 
4, 


9 


Steigun 
des Öls 
ın mm 
— 246 
— 59 
— 57 
+ 32 


Steigung des 
Öls in mm 
pro Stunde 
— 44 
— 7 
— 4 
+ 7 


Aus den Tabellen 1 und 2 ergibt sich, dass bei 64-9° ein Un- 
wandlungspunkt liegt. 

16. Zur nähern Kontrolle wurde nunmehr der dilatometrische Ver- 
such an Kadmiunipräparaten wiederholt, die eine möglichst verschiedene 
thermische Vorgeschichte besassen. Auf die Einzelheiten dieser Ver- 
suche, die auch mit auf galvanischem Wege hergestelltem Material aus- 
geführt wurden, werden wir demnächst zurückkommen. Hier sei nur 
erwähnt, dass der Umwandlungspunkt im Zusammenhang mit dem Auf- 
treten einer dritten Form sich um einige Grade nach oben, bzw. nach 
unten verschieben lässt. 

17. Es ergibt sich somit, dass das Metall Kadmium, wie wir es 
stets in Händen haben, ein metastabiles System bildet, da es infolge 
der hartnäckigen Verzögerungserscheinungen sowohl unterhalb ‚wie ober- 
halb der Umwandlungstemperatur stets mehrere Modifikationen enthält. 
Nur durch Anwendung besonderer Kunstgriffe, wie z. B. Zusatz eines 
Elektrolyten und feine Zerteilung des Materials, ist es möglich, die 
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Umwandlungsgeschwindigkeit derart zu erhöhen, dass man die Um- 
wandlung innerhalb kurzer Zeitintervalle beobachten kann. 

18. Dass beliebig herausgegriffene Stücke Kadmium sich tatsächlich 
bei gewöhnlicher Temperatur im metastabilen Zustande befinden, beweist 
auch folgender Versuch: Wir entnahmen unserem Vorrat Kadmium, 
wie wir denselben von Kahlbaum bezogen hatten, etwa 360g, er- 
wärmten das Material, nachdem es auf der Drehbank zu Spänen abge- 
dreht war!), während 24 Stunden bei 60° im Thermostaten in einer 
Kadmiumsulfatlösung und beschickten sodann ein Dilatometer (Füll- 
flüssigkeit Paraffinöl) mit dem gewaschenen und über Schwefelsäure 
im Vakuum getrockneten Metall. Tabelle 3 enthält die betreffenden 
Beobachtungen: 


Tabelle 3. 
Temperatur 59.50°. 


Stand des Öls im 


Zeit in Stunden Dilatometer (mm) 


0 167 
4 570 
11 439 
23 367 
59 340 
68 340 


Der Versuch lehrt, dass das ursprünglich metastabile Material sich 
stabilisiert hat. 

19. Sehr demonstrativ ist der von Matthiessen und von Bose 
beschriebene Fall (vgl. oben $ 2): die auf 80° erwärmten Kadmium- 
drähte zerfielen in Stücke, die sich nur durch einen Firnisüberzug zu- 
sammenhalten liessen. . 

20. Dass verschiedene Forscher für reines Kadmium ceteris paribus 
auseinander gehende Werte für die Dichte finden mussten, leuchtet jetzt 
ohne weiteres ein: die Dichte ist ja nach dem oben Mitgeteilten eine 
Funktion der thermischen Vorgeschichte des untersuchten Materials. 

21. Sehr interessant sind die Erfahrungen, die Ernst Wagner?) vor 
einigen Jahren am Kadmium machte gelegentlich der Bestimmung des 
Einflusses des hydrostatischen Drucks auf die Stellung der Metalle in 
der thermoelektrischen Spannungsreihe. Die benutzten Kadmiumdrähte 


1) Eine deutlich ausgesprochene Temperaturerhöhung trat hierbei nicht ein; 
dieselbe hätte übrigens im Zusammenhang mit dem in $ 8 mitgeteilten keine Be- 
deutung gehabt. 

2) Ann. d. Phys. [4] 27, 955 (1908). 
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(Kadmium Kahlbaum) waren geschmolzen, in ein erhitztes Glasrohr ein- 
gesaugt und hierauf durch ein erhitztes Zieheisen gezogen worden. 

Bei den betreffenden Messungen wurde einer der Kadmiumdrähte 
stets auf 98-80 gehalten. Wagner sagt nun weiter: „Es verdient bemerkt 
zu werden, dass die ursprüngliche Thermokraft zwischen den Drähten 
— auf gleichen Druck und gleiche Temperaturdifferenz der Lötstellen 
bezogen — im Verlauf aller Versuche, die sich über ca. eine Woche 
erstreckten, eine deutliche, gleichmässig fortschreitende Verkleinerung 
um ca. 3°), zeigt, weil diese Erscheinung ebenfalls auf eine instabile 
Modifikation des Metalls hindeutet und eine Stütze für unsere obige 
Anschauung bietet über die zeitlich allmähliche Einwirkung des Drucks“. 

22. In ihrer Untersuchung über die elektrische Leitfähigkeit des 
Kadmiums!) geben W. Jaeger und Diesselhorst für dieses Metall die 
in Tabelle 4 verzeichneten Werte. 


Tabelle 4. 
Elektrische Leitfähigkeit 10-* k bei 18 und 100°, 
Stab 13-13 9.89 
Draht 13-25 10-18 


Lorenz 13-40 10-18 
Benoit 13-80 10.28 


Jaeger und Diesselhorst bemerken hierzu: „Das Kadmium scheint 
durch das Ziehen ein wenig besser leitend geworden zu sein. Die 
Zahlen von Lorenz und Benoit liegen wesentlich höher. Wenn man 
indessen die grosse elektrische Homogenität und die durchaus normale 
Dichte unseres Kadmiumstabes in Betracht zieht, so wird man den Unter- 
schied gegen die Zahlen von Lorenz und Benoit vielleicht in einer 
andern molekularen Beschaffenheit, aber jedenfalls nicht in zu starker 
Porosität oder andern groben Inhomogenitäten suchen.“ 

23. Es leuchtet nunmehr wohl ohne weiteres ein, dass dasjenige, 
was man bisher mit dem Namen „Kadmium“ bezeichnete, ein kompli- 
ziertes System ist, in dem unter den gewöhnlich herrschenden Tem- 
peraturverhältnissen wenigstens zwei Modifikationen des Kadmiums vor- 
handen sind. Dieses System ist undefiniert, da seine Zusammensetzung 
von der thermischen Vorgeschichte des Materials abhängt. Dement- 
sprechend sind sämtliche physikalischen Konstanten des Kadmiums, wie 
man sie bisher kennt, zufällige Werte. Es wird demnach nötig sein, 
hier (wie beim Zinn und Wismut) eine Bestimmung an den verschie- 


!). Abhandl. der Phys.-Techn. Reichsanstalt 3, 269 (1900). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 27 
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denen Modifikationen vorzunehmen, da nur diesen Werten Bedeutung 
zukommt. Auch diese allein sind reproduzierbar. 
Wir hoffen, darüber später zu berichten. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde nachgewiesen, dass Kadmium unweit 60° einen Um- 
wandlungspunkt aufweist. 

2. Infolge der hartnäckigen Verzögerungserscheinungen, die sowohl 
unterhalb wie oberhalb dieser Umwandlungstemperatur auftreten, be- 
findet unsere „Kadmiumwelt“ sich unter den im täglichen Leben herr- 
schenden Temperaturverhältnissen stets im metastabilen Zustande; Kad- 
mium verhält sich also wie Zinn und Wismut. 

3. „Reines“ Kadmium enthält stets mehrere Modifikationen des 
Metalls. 

4. Sämtliche bisher ermittelten physikalischen Konstanten des Kad- 
miums (ausser dem Atomgewicht) beziehen sich auf undefinierte Systeme; 
ihre Neubestimmung an den reinen Modifikationen ist notwendig. 

5. Dasselbe gilt für die „mechanischen“ Konstanten dieses Metalls. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. Im Oktober 1913. 


Physikalisch-chemische Studien am Kupfer. 1. 
Von 
Ernst Cohen und W. D. Helderman. 
(Eingegangen am 12. 1. 14.) 


Einleitung. 


1. Es ist wiederum die Abhandlung von Matthiessen und von Bose: 
„Über den Einfluss der Temperatur auf die elektrische Leitungsfähig- 
keit der Metalle“, die den Ausgangspunkt der nachstehend beschriebenen 
Untersuchung bildet. Sie fanden (vgl. Tabelle 1), dass die elektrische 
Leitfähigkeit eines bestimmten Kupferdrahts, gemessen bei 0°, sich ge- 
ändert hatte, nachdem derselbe während längerer Zeit auf 100° erwärmt 
worden war. 

Tabelle 1. 
Elektrisches Draht 1 Draht 2 Draht 3 
Leitvermögen bei 0° bei 0° bei 0° 


Vor dem Erwärmen 99.526 100.021 100-327 
Nach 1 Tag bei 100° 99.943 99.971 100-461 
2 Tagen „ 100 101-097 100-268 100-563 
3 100 101-418 100-524 100-645 
100 101-671 100-656 100.708 
100 101-682 101-075 100-649 
100 - 101-230 100-705 
100 _ 101-469 —_ 


2. Bevor wir zur Beschreibung unserer Versuche übergehen, die 
den Zweck verfolgten, festzustellen, ob das Kupfer imstande ist, allo- 
trope Modifikationen zu bilden, sei hier ein kurzer Rückblick auf die 
ältere Literatur des Kupfers geworfen, insofern sich dieselbe mit dieser 
Frage befasst. 


Ältere Literatur über die Allotropie des Kupfers. 


3. Im Jahre 1878 berichtete Schützenberger!) in zwei Abhand- 
lungen über eine eigentümliche Form des Kupfers, die er als eine 


!) Compt. rend. 86, 1265, 1397 (1878). 
27* 
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„modification allotropique“ bezeichnete. Dieselbe bildet sich, wenn man 
eine 10°),ige Kupferacetatlösung unter gewissen Bedingungen der Elek- 
trolyse unterwirft. Gustav Wiedemann!) wandte sich gegen die Auf- 
fassung Schützenbergers, dass es sich hier um eine allotrope Form 
des Kupfers handle: er glaubte, aus seinen Versuchen den Schluss 
ziehen zu dürfen, dass das von Schützenberger erhaltene Material 
aus wechselnden Mengen gewöhnlichen Kupfers mit (bis 35 %,) Kupfer- 
oxyd bestehe, wozu noch ein wenig mitgerissenes Acetat hinzukommen 
könne. In seiner Antwort?) verteidigt dann Schützenberger seine 
ursprüngliche Auffassung. 

4. Einige Jahre später teilte Mackintosh°) mit, dass in dem 
Produkt, das er nach Schützenberger hergestellt hatte, 0-477, bzw. 
0.42%), C und 0.102, bzw. 0.09%, H vorhanden sei. Er hält es für un- 
nötig, die Existenz einer allotropen Form des Kupfers anzunehmen, 
da die leichte Oxydierbarkeit des Materials seiner Meinung nach sehr 
gut durch die Annahme erklärt werden könnte, dass das Metall sehr 
porös ist. 
5. Die letzte, sehr ausführliche Untersuchung rührt von Carl 
Benedicks*) her. Es ergab sich, dass hier ein analoger Fall vorliegt, 
wie er von Ernst Cohen, Ringer, Strengers und Collins’) am 
explosiven Antimon gefunden war. Bei der Elektrolyse der Kupfer- 
acetatlösung bildet sich eine feste Lösung von Essigsäure in Kupfer, 
ganz analog der Bildung einer festen Lösung von Antimonhalogeniden 
in Antimon, die beim explosiven Antimon vorliegt. Während nun aber 
in dem letztgenannten Falle nachgewiesen werden konnte, dass es sich 
in dieser festen Antimonlösung um eine allotrope Form des Antimons 
handelt, blieb dies in dem Falle des Kupfers unentschieden. Benedicks 
schliesst seine Abhandlung dementsprechend mit folgenden Worten ab: 
„Liegt also nunmehr gar kein Grund vor, eine allotrope Kupfermodifi- 
kation anzunehmen — eine Möglichkeit, die ich mit obigem nicht in 
Abrede stellen will — da das sogenannte ‚allotrope‘ Kupfer ja durch 
beträchtlichen Essigsäuregehalt (dem Schützenberger keine Bedeu- 
tung beigemessen hat) in fester Lösung gekennzeichnet ist, so zeigt das 
‚„Acetatkupfer‘ anderseits mehrere bemerkenswerte Eigenschaften.“ 

6. Im vorübergehen sei hier bemerkt, dass eine Fortsetzung der 


1) Pogg. Ann. 6, 81 (1879). 

2), Bulletin Soc. Chim. [2] 31, 291 (1879). 

®) Chem. News 44, 279 (1881). 

*) Metallurgie 4, 5, 33 (1907). 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 1 (1904); 50, 291 (1904); 52, 129 (1905). 
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Benedicksschen Untersuchung sowohl im Anschluss an die Unter- 
suchungen über das explosive Antimon, als an die hier zu beschreiben- 
den Untersuchungen am Kupfer in hohem Masse anziehend erscheint. 
Wir hoffen, dieselbe demnächst in Angriff zu nehmen. 

7. Zu nennen ist ferner das sogenannte „schwarze Kupfer“, das 
z. B. im Moissanschen „Traite de Chimie minörale“!) unter den 
„variötös allotropiques“ des Kupfers aufgeführt wird. Nach Ulmann?) 
bildet sich bei der Elektrolyse sehr verdünnter Kupfersulfatlösungen 
bei hohen Spannungen an der Kathode ein schwarzer, flockiger Nieder- 
schlag, der kein Oxyd enthalten soll, welcher sich aber an der Luft in 
dunkelrotes gewöhnliches Kupfer umwandelt. 

8. Foerster und Seidel?) deuten die Erscheinung dahin, „dass 
in dem ‚schwarzen‘ Kupfer eine Wasserstofflegierung des Kupfers vor- 
liegt, zumal man beobachten kann, dass da, wo kein schwarzes Kupfer 
an der Kathode sich ansetzt, Wasserstoffbläschen erscheinen, nicht aber 
am schwarzen Kupfer selbst. Wie andere auf feuchtem Wege entstehende 
Kupferlegierungen, oxydiert auch das ‚schwarze‘ Kupfer leicht an der 
Luft unter Wasserbildung und Zurücklassung fein verteilten, rotbraunen 
Kupfers.“ Wir glauben, dass auch ein eingehenderes Studium der von 
Foerster und Seidel beschriebenen Erscheinungen im Anschluss an 
unsere unten zu erörternden Beobachtungen von Interesse wäre, und 
gedenken darauf später zurückzukommen. 

9. Wir wollen unsere Übersicht abschliessen mit den Worten 
W. Guertlers, der sich in seiner vortrefflichen Metallographie®) 
folgendermassen äussert: „Beim Kupfer könnte man, ähnlich wie es 
beim Mangan geschah, auf Grund der Umwandlungskurven verschie- 
dener Kupferlegierungen einen Umwandlungspunkt bei tiefen Tempera- 
turen vermuten, bei welchen sogar das Auftreten einer magnetisierbaren 
Modifikation nicht unwahrscheinlich ist. 


Die Untersuchung. 


10. Bei unsern nunmehr zu beschreibenden Versuchen wurde ge- 
nau derselbe Weg eingeschlagen, dem wir bei den Untersuchungen über 
die Allotropie des Kadmiums gefolgt sind. Wir können uns also weiter- 
hin kurz fassen. 


1) Paris 1906. Bd. 5, 8. 16. 

2) Chem.-Zeitung 20, 808, (1896). 

®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 106 (1897). 
*, Berlin 1912. Bd. 1, S. 71. 
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A. Pyknometrisches Verfahren. 


Reinstes Elektrolytkupfer („geraspelt“ von Kahlbaum-Berlin be- 
zogen) wurde in Mengen von je 100g in einen unglasierten Porzellantiegel 
gegeben und in einem kleinen Heraeusschen elektrischen Tiegelöfchen 
geschmolzen unter Zusatz von etwas Kohlepulver. Das geschmolzene 
Metall zeigt eine hochglänzende Oberfläche. Wir gossen es in Zylinder 
aus Asbestpappe und tauchten dieselben sofort in kaltes Wasser, so dass 
das Metall abgeschreckt wurde. Diese Zylinder, die zusammen etwa 
400 g wogen, wurden auf der Drehbank zu dünnen Blättchen ab- 
gedreht. 

11. Als wir etwa 55 g dieses Materials, nachdem es entfettet, mit 
verdünnter Salpetersäure, Wasser, Alkohol und Äther gewaschen und 
im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet war, in ein Pyknometer brachten, 
um bei 25-.0° eine Dichtebestimmung auszuführen, fiel es uns auf, dass 
das Wasser in der Kapillare des Pyknometers bei konstanter Tem- 
peratur mit ziemlich grosser Geschwindigkeit fiel. Beim Wiederholen 
dieses Versuchs trat die nämliche Erscheinung ein. Es fand somit bei 
“ 25° irgend eine Umwandlung statt. 

12. Indem wir schnell arbeiteten, gelang es uns dennoch, die Dichte 
dieses Materials bei 25-0° zu ermitteln. In zwei unabhängigen Bestim- 
mungen fanden wir: 


9 
d: Er 8-889 und 8.890. 


Unsere Thermometer waren mit einem von der Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt in Charlottenburg beglaubigten Instrumente geeicht worden. 

13. Als wir nunmehr unsere abgeschreckten Präparate während 
24 Stunden in einer Kupfersulfatlösung (halbgesättigt bei 15°) auf 100° 
gehalten hatten, ergab die Neubestimmung der Dichte bei 25-0°%, dass 
sich dieselbe nicht geändert hatte. 

14. Sodann brachten wir die Präparate wieder in die Kupfersulfat- 
lösung zurück und hielten sie darin während 24 Stunden bei 25°. Nun 
wurde gefunden: 


3 
d. ar 8:899 und 8:900. 


Aus den in $ 10—14 beschriebenen Versuchen ergibt sich, dass 
zwischen 25 und 100° ein Umwandlungspunkt vorliegt. 

Um diese Temperatur genauer festzulegen, benutzten wir das beim 
Kadmium ausführlich beschriebene. 
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B. Dilatometrische Verfahren. 


15. Es gelangten etwa 300 g unseres abgeschreckten Materials (vgl. 
$ 10) zur Untersuchung. Das Lumen der Dilatometerkapillare war 1 mm. 
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 
Tabelle 2. 


Dauer der Beobach- Steigung des Steigung des Öls 
tungen in Stunden Öls in mm in mm pro Stunde 
250° 0.5 —545 — 1090 
45-0 0.2 —100 = 

69-6 0.3 —148 

71-5 18-0 — 53 

72.0 4-0 + 10 4 
72-5 11-0 + 45 + 
73-0 0-5 +8 ne 
75-7 0-4 + 14 + 36 
80-9 0-4 + 30 + 


Temperatur 


16. Aus diesen Beobachtungen würde man auf das Vorhandensein 
einer Umwandlungstemperatur bei 71-7° schliessen. Im Anschluss an 
unsere Erfahrungen beim Kadmium (vgl. S. 409) haben wir unsere Ver- 


suche am Kupfer mit Präparaten möglichst verschiedener thermischer 
Vorgeschichte fortgesetzt. Dabei ergab sich, dass auch hier der Um- 
wandlungspunkt sich um einige Grade nach oben, bzw. nach unten 
verschieben lässt. Die Messungen, über die demnächst ausführlich be- 
richtet werden soll, lieferten das Ergebnis, dass diese Verschiebung dem 
Vorhandensein einer dritten Form des Kupfers zuzuschreiben ist. 

17. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Umwandlung im 
Dilatometer, dessen Füllflüssigkeit Paraffinöl war, mit grosser Geschwin- 
digkeit vor sich gegangen ist ohne vorherige Behandlung des Ma- 
terials mit einem Elektrolyten. 

Demgegenüber ist zu beachten, dass eine grössere Menge sehr fein- 
verteilten Metalls zugegen war. Auch hier genügt also (wie beim Zinn, 
Wismut, Kadmium und im allgemeinen in derartigen Fällen) die Gegen- 
wart des fein verteilten Materials, um die Umwandlungsgeschwindigkeit 
in sehr merklichem Masse zu vergrössern. 

18. Dass umgekehrt, auch hier, bei Ausschluss von feinem Pulver, 
die Umwandlung ganz enorm verzögert wird, beweist folgender Ver- 
such. Etwa 200 g unseres Elektrolytkupfers wurden wie oben beschrieben 
($ 10) im elektrischen Ofen geschmolzen und sodann in einem Giess- 
löffel zu dünnen Stäben ausgegossen, die wir in kaltem Wasser ab- 
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schreckten. Diese Stäbe brachten wir in ein Dilatometer (Füllflüssigkeit 
Paraffinöl) und hielten das Instrument in einem Thermostaten auf 25-0°. 
Nach 14 Tagen und Nächten hatte sich der Stand des Öls in der Ka- 
pillare praktisch nicht geändert. Die Umwandlungsgeschwindigkeit war 
also unter diesen Verhältnissen um viele tausend Male geringer als in 
dem Falle, wo man sich des fein verteilten Materials bediente. 

19. Diese Erscheinung liefert uns denn auch gewissermassen eine 
Erklärung für die Tatsache, dass der Zerfall kupferner Gegenstände im 
täglichen Leben so langsam stattfindet, ja, es ist die hier beobachtete 
Verzögerung der Umwandlung, die die tägliche Verwendung des Kupfers 
überhaupt ermöglicht. 

20. Wir finden hier also genau dieselben Erscheinungen zurück, 
wie wir sie beim Zinn, Wismut und Kadmium kennen gelernt haben. 

Das Metall, welchem man bisher den Namen „Kupfer“ beigelegt 
hat, ist nach obigem bei gewöhnlicher Temperatur als ein metastabiles 
System zu betrachten. Es sind auch hier die ganz enormen Verzöge- 
rungserscheinungen, dıe sowohl unterhalb wie oberhalb der Umwand- 
lungstemperatur auftreten können, welche den wahren Sachverhalt dem 
Auge der Forscher entzogen haben. 

21. Es sei uns gestattet, auf folgenden merkwürdigen historischen 
Passus hinzuweisen, auf den unsere Aufmerksamkeit zu lenken Herr 
Dr. Ch. M. van Deventer hierselbst die Güte hatte. 

In seinem Buche zepl zvgos sagt Theophrast (ein Schüler des 
Aristoteles und dessen Nachfolger als Haupt der peripatetischen 
Schule, 371 v. Chr. Geb. — 287 n. Chr. Geb.): xarritegov yap paoı xl 
uolıßdor ndn raxivaı iv to Iovro adyov xal yeıudvos oPTog veavızol, 
yalxor Ö gayijvaı. d.h. „Zinn und Blei sind, wie man erzählt, in dem 
Pontos bei Frost in einem strengen Winter wohl mal geschmolzen, und 
Kupfer zersprang.“ 

22. Die allgemeinen Bemerkungen, die wir in unserer Abhandlung 
über das Kadmium ($ 23) erörterten, liessen sich hier fast unverändert 
wiederholen. Wir hoffen, darauf bald zurückzukommen, sowie auch auf 
die Eigenschaften der verschiedenen Modifikationen des Kupfers. Dann 
wird es auch an der Zeit sein auf zahlreiche Fragen, welche die tech- 
nische Verwendung dieses Metalls betreffen, näher einzugehen. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurde der Beweis erbracht, dass Kupfer einen Umwandlungs- 
punkt (in der Nähe von 70°) besitzt. 
2. Infolge der hartnäckigen Verzögerungserscheinungen, die sowohl 
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unterhalb wie oberhalb dieser Umwandlungstemperatur auftreten, be- 
findet sich unsere „Kupferwelt“ unter den im täglichen Leben herrschen- 
den Temperaturverhältnissen stets in metastabilem Zustande; Kupfer 
verhält sich also wie Zinn, Wismut und Kadmium. 

3. „Reines“ Kupfer enthält stets mehrere Modifikationen des Metalls. 

4. Sämtliche bisher ermittelten physikalischen Konstanten des 
Kupfers (ausser dem Atomgewicht) beziehen sich auf undefinierte 
Systeme; ihre Neubestimmung an den reinen Modifikationen ist not- 
wendig. 

5. Dasselbe gilt für die „mechanischen“ Konstanten des Kupfers. 


Utrecht, van ’t Hoff- Laboratorium. 
Im Dezember 1913. 
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Physikalisch-chemische Studien am Zink. I. 
Von 
Ernst Cohen und W. D. Helderman. 
(Eingegangen am 9. 1. 14.) 


Einleitung. 

1. In unsern Untersuchungen über die Allotropie des Wismuts, 
Kadmiums und Kupfers.glauben wir, ausgehend von Beobachtungen, die 
sich in der ältern Literatur über diese Metalle vorfanden, den Beweis 
erbracht zu haben, dass dieselben allotrope Modifikationen zu bilden im- 
stande sind, und dass sie sich infolge der auftretenden Verzögerungserschei- 
nungen, die die reversible Umwandlung jener Modifikationen begleiten, 
unter den gewöhnlich herrschenden Temperaturverhältnissen im meta- 
stabilen Zustande befinden. Dass Zink zwei (oder. mehrere) allotrope 
Formen zu bilden imstande ist, ist seit langem bekannt, und wir haben 
uns nun die Frage vorgelegt, ob wir auch bei diesem Metalle in dem 
Zustande, in dem wir es gewöhnlich in Händen haben, einem meta- 
stabilen System gegenüberstehen, das infolge eventuell auftretender Ver- 
zögerungserscheinungen stets zwei (oder mehrere) allotrope Formen zu 
gleicher Zeit enthält. Mit der Beantwortung dieser Frage befasst sich 
vorliegende Untersuchung 


Zur Geschichte der Allotropie des Zinks. 


2. Benedicks!) glaubte, dass die ersten Andeutungen über eine 
beim Zink vorhandene Allotropie in einer 1806 von Ch. Hobson und 
Ch. Sylvester?) publizierten Mitteilung zu finden sind. Wir weisen 
indes darauf hin, dass bereits Macquer (1718—1784) die eigentüm- 
lichen Änderungen kannte, die das Zink bei höhern Temperaturen er- 
leidet. Wir fanden nämlich in Fourcroys „Systöme des connaissances 
chimiques“) folgenden Passus: „Macquer observe qu’il (le zinc) devient 
cassant, et qu’on peut le pulv£riser dans un mortier, lorsqu’on le fait 
chauffer assez pour ne pas le fondre“. 


ı) Metallurgie 7, 531 (1910); Arkiv för Matematik, Astronomi och Fysik 6, 
No, 24. Zitat nach Separatabdruck. 

2) Nicholsons Journal of natural Philosophy 11, 304 (1806). Auch Über- 
setzung in Gehlens Neues allgemeines Journ. d. Chemie 6, 728 (1806). 

3) Paris, Brumaire an IX. Bd. V, S. 361. 
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Laurent und Holms!) (1835) beobachteten Zinkkristalle, die aller- 
dings 3 bis 4°), Eisen enthielten, von prismatischer Form mit rhom- 
bischer Basis, welche von der gewöhnlichen Form des Zinks abwichen, 
während G. Rose?) in einem Hüttenprodukte kupferhaltige Zinkkristalle 
fand, die dem regulären System angehörten, während er früher nur 
rhombische Formen gefunden hatte. 


Auf die Beobachtungen Bolleys, sowie auf diejenigen Ram- 
melsbergs kommen wir weiter unten zu sprechen. 


Le Chatelier?) gelang es 1890 (durch Messung des elektrischen 
Leitvermögens des Zinks bei verschiedenen Temperaturen) nachzuweisen, 
dass das Zink bei etwa 350° einen Umwandlungspunkt besitzt. Später 
wurde dieser Punkt von mehrern Autoren zurückgefunden. So von 
Mönkemeiert), der 321° dafür angibt, von Benedicks’) (330°; 
Schmelzpunkt des Zinks 409.4°) und noch vor kurzem von Max 
Werner‘), der 300° dafür fand. Auf die Unterschiede, die hier vor- 
liegen, werden wir später zurückkommen. 


Auf die Frage, ob dem von Benedicks ermittelten zweiten Um- 
wandlungspunkt (170°) Bedeutung zukommt, wollen wir hier nicht näher 
eingehen; eine spezielle Untersuchung in dieser Richtung befindet sich 
im Gange. 

3. Mehrere Autoren, die sich mit dem Studium des Zinks befassten, 
haben darauf hingewiesen, dass die Werte, die von verschiedenen Be- 
obachtern für die Dichte desselben gefunden wurden, sehr weit aus- 
einandergehen. Bekanntlich bildete diese Tatsache den Ausgangspunkt 
der Untersuchungen Kahlbaums’) und seiner Mitarbeiter über den 
Einfluss des Drucks auf die Dichte der Metalle, die sich an die Arbeiten 
Springs°) auf diesem Gebiete anschliessen. Wir werden später die Ge- 
legenheit haben, in einer speziellen Abhandlung auf diese Erscheinungen 
zurückzukommen. Nur sei noch darauf hingewiesen, dass bereits Bolley*), 


') Ann. Chim. Phys. 60, 330 (1835). 

2) Pogg. Ann. 83, 126 (1851); 85, 293 (1852). 

®) Compt. rend. 111, 414, 454 (1890). Contribution & l’&tude des Alliages, Paris 
1901, S. 416. 

*, Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 182 (1905). 

5) Vgl. Fussnote, S. 426. 

%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 83, 275 (1913). 

’) Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 177 (1902). 

°) Bulletin Acad. roy. de Belgique. [Classe des Sciences No. 12, 1066 (1903)]. 
Zitat nach Separatabdruck. 
®) Lieb. Ann. 9%, 294 (1885). 
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sowie auch Rammelsberg!) die Frage zu beantworten versuchten, in- 
wiefern die thermische Vorgeschichte des Zinks (Abschrecken, bzw. 
langsames Abkühlen nach dem Schmelzen) einen Einfluss auf die Dichte 
des Metalls auszuüben imstande ist. Bolleys Versuche sind nicht ge- 
nau genug, um daraus einen Schluss ziehen zu können: Es wird sich 
zeigen, dass auch die Messungen von Rammelsberg den wahren Tat- 
bestand nicht klarlegen. Er fasst seine Erfahrungen in folgenden Worten 
zusammen: „Nach dem Gesagten handelt es sich hier nicht um mole- 
kulare Modifikationen. Wir finden nur, dass der schnelle Übergang 
aus dem flüssigen in den festen Zustand die Sprödigkeit der Metalle 
erhöht... .“ 
Die Versuche. 

4. Etwa 1 Kilo Zink („Kahlbaum“-Berlin; in 100 g des Materials 
liessen Verunreinigungen sich nicht nachweisen) wurde in einem Por- 
zellantiegel geschmolzen. Die Schmelze gossen wir in einen Zylinder aus 
Asbestpappe, der in einem Becherglas aus Jenaglas aufgestellt war. Das 
Becherglas wurde mit einem Gemisch von festem Kohlendioxyd und 
Alkohol gefüllt, so dass das geschmolzene Metall schnell abgeschreckt 
wurde. Der so entstandene Metallzylinder wurde auf der Drehbank zu 
langen Streifen abgedreht, die wir in kleine Stücke zerschnitten. Die 
äussere Schicht wurde bei den nachfolgenden Versuchen nicht benutzt. 

Nachdem das Metall entfettet war, bestimmten wir mit den in 
unserer Abhandlung über das Kadmium ausführlich beschriebenen Kau- 
telen die Dichte bei 25-0°. Dabei kamen zwei verschiedene Portionen 
des Materials zur Verwendung, die wir als Zn,, bzw. Znır bezeichnen 
wollen. 

So fanden wir 21 Stunden nach dem Abschrecken: 


25.0° 
d TR Zn 7-130 Znu 7.129. 


5. Jedes der Präparate gaben wir nunmehr in eine Kochflasche 
aus Jenaglas, die eine bei 15° gesättigte Zinksulfatlösung enthielt. Das 
Metall wurde vollständig von der Lösung bedeckt. Auf die Flaschen 
setzten wir Rückflusskühler und hielten das Ganze während längerer 
Zeit auf 100°. 

6. Nach bestimmten Zeiten entfernten wir die Präparate aus der 
Lösung, wuschen dieselben mit verdünnter Salzsäure und Wasser bis 
zum Verschwinden der SO,, bzw. Ol-Reaktion und behandelten mit Alkohol 
und Äther. Sodann erfolgte das Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum. 


a) Monatsber. der Kgl. Preuss. Akademie der Wissenschaften zu Berlin 1880, 
S. 225. 
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Nach dieser Vorbehandlung ermittelten wir die Dichte der Prä- 
parate aufs neue (bei 25-0°). In dieser Weise fanden wir: 


Tabelle 1. 
96.0 
a. 
Präparat Znı Präparat Zn 

Nach 24stünd. Erwärmung auf 100° 7.124 7:.128 

En 7.114 7.121 
u 7.116 7-112 
„ 336 „ ö Ar 7.102 7.109 

Vergleicht man diese Werte mit den ursprünglichen (7.130, bzw. 
7.129), so ergibt sich, dass die Dichte im Mittel um nicht weniger als 
24 Einheiten der dritten Dezimale zurückgegangen ist, und dass dieser 
Rückgang regelmässig mit der Zeit fortschreitet. 

7. Mit diesem Ergebnis in völliger Übereinstimmung befindet sich 
eine seinerzeit von Kahlbaum und seinen Mitarbeitern beschriebene 
Erscheinung. Sie destillierten Zink in einem Porzellanrohr im Vakuum. 
Die Stelle, an der sich das destillierte Metall auf der Innenwand des 
Rohrs abgesetzt hatte, wurde ermittelt, indem sie das Rohr mittels 
Röntgenstrahlen photographierten. Aus dem Bilde, das sie in ihrer 
Abhandlung wiedergeben, ist ersichtlich, dass sich das Zink nicht sehr 
weit von der während der Destillation am stärksten erhitzten Stelle 
abgesetzt hatte. Das Gleichgewicht im Metall hat sich also bei erhöhter 
Temperatur einstellen können, und das Material ist nach dem Entfernen 


der Flamme langsam mit dem Apparat abgekühlt. Dementsprechend 
909 


finden sie einen niedrigen Wert für die Dichte, und zwar d = 6-922. 
Dieser Wert dürfte der wahren Dichte des reinen «-Zinks sehr nahe kommen. 

8. Unsere Versuche zeigen, dass wir „Zink“ als ein metastabiles 
System zu betrachten haben. Die Modifikation, die sich bei hoher Tem- 
peratur gebildet hat, wandelt sich nur langsam in die bei gewöhnlicher 
Temperatur (bzw. 100°) stabile Form um. Wie beim Zinn, Wismut, 
Kadmium und Kupfer finden wir, dass auch unsere „Zinkwelt“ sich 
unter den gewöhnlichen Temperaturverhältnissen im metastabilen Zu- 
stande befindet. Da die beiden allotropen Formen ein verschiedenes 
spezifisches Volumen besitzen, werden Gegenstände aus Zink bei dieser 
Stabilisierung zerfallen. 

9. Zum Schluss möchten wir noch die Aufmerksamkeit auf folgende 
Tatsachen lenken. 

M. U. Schoop (Zürich) hat ein Verfahren ausgearbeitet, das den 
Zweck verfolgt, irgend welche Gegenstände mit einer Metallschicht zu 
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bedecken (Schopieren). Nach diesem Verfahren wird das betreffende 
Metall in Drahtform auf mechanischem Wege durch die Flamme eines 
Knallgasgebläses geschoben, in welches gleichzeitig ein starker Stick- 
stoffstrom geblasen wird. Das Metall schmilzt, wird zerstäubt, trifft die 
zu bedeckende Oberfläche und haftet dort sofort. Es leuchtet ohne 
weiteres ein, dass es sich hier um eine ideale Methode des Abschreckens 
handelt. Wenn man in dieser Weise irgend eine Oberfläche z. B. mit 
Zink bespritzt, so wird sich das Metall nach Rückkehr auf Zimmer- 
temperatur im metastabilen Zustande befinden, und wir können so- 
mit voraussagen, dass diese Schicht nach kürzerer oder längerer Zeit 
zerfallen wird. 

Dass es sich bei derartigen Schichten tatsächlich nicht um das 
„gewöhnliche“ Metall handelt, das beweist die beim Zinn beobachtete 
Erscheinung, die Neuburger!) so beschreibt: „.... ebenso erleiden 
diese unter Umständen auch eine teilweise Veränderung ihrer physi- 
kalischen Eigenschaften, die in einer Vergrösserung der Härte besteht... 
Während gegossenes Zinn nach der Brinellschen Kugeldruckprobe 
einen Härtegrad von 9-5 aufweist, zeigt gespritztes einen solchen von 14.2.“ 

10. Wir werden später auf die Metastabilität dieser „schopierten“ 
Metalle zurückkommen. Dann ist auch die Frage zu erörtern, in wel- 
chem Zustande die galvanisch niedergeschlagenen, sowie die auf nassem 
(chemischem) Wege erzeugten Metalle sich befinden. Auch über die ge- 
naue Lage der Umwandlungspunkte des Zinks hoffen wir dann ein- 
gehend zu berichten. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde nachgewiesen, dass „Zink“ (von dem bereits bekannt 
ist, dass es allotrope Modifikationen zu bilden vermag) ein metastabiles 
System ist. 

2. Infolge des Auftretens ähnlicher Verzögerungserscheinungen, wie 
wir sie beim Zinn, Wismut, Kadmium und Kupfer konstatiert haben, 
befindet sich unsere „Zinkwelt“ unfer den im täglichen Leben herr- 
schenden Temperaturverhältnissen im metastabilen Zustande. 

3. Sämtliche bisher ermittelten physikalischen Konstanten des Zinks 
(ausser dem Atomgewicht) beziehen sich auf undefinierte Systeme; ihre 
Neubestimmung an den reinen Modifikationen ist notwendig. 

4. Dasselbe gilt für die „mechanischen“ Konstanten des Zinks. 


!) Die Naturwissenschaften 1, 465 (1913). 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium, 
im Dezember 1913. 
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Die Metastabilität 
der Metalle als Folge von Allotropie und 
ihre Bedeutung für Chemie, Physik und Technik. 1. 


Von 
Ernst Cohen. 


(Eingegangen am 9. 1. 14.) 


1. Die in den vorangehenden Abhandlungen beschriebenen Unter- 
suchungen, sowie die vor einiger Zeit publizierte über das Wismut ent- 
halten den Beweis, dass eine Anzahl von Metallen, die man bisher nur 
in einer einzigen Form kannte, zwei (bzw. mehrere) allotrope Modi- 
fikationen zu bilden imstande sind. 

Wir beabsichtigen, unsere Untersuchungen in dieser Richtung fort- 
zusetzen; dann wird sich zeigen, ob alle Metalle imstande sind, allotrope 
Formen zu bilden, aber bereits heute kann die Vermutung ausgesprochen 
werden, dass dies tatsächlich der Fall sein wird. Zahlreiche Beobachtungen 
aus der ältern Literatur deuten darauf hin. 

2. Bei unsern oben genannten Untersuchungen konnte ausserdem 
nachgewiesen werden, dass die Metalle, wie wir dieselben bisher kannten, 
metastabile Gebilde sind, und zwar infolge der hartnäckigen Ver- 
zögerungserscheinungen, die sowohl unterhalb wie oberhalb der be- 
treffenden Umwandlungstemperaturen die Umwandlung begleiten. 

Diese metastabilen Systeme enthalten gleichzeitig zwei, bzw. mehrere 
allotropen Modifikationen des betreffenden Metalls. 

Nur durch Anwendung geeigneter Kunstgriffe (wie Benutzung fein 
verteilten Materials oder Zusatz eines Elektrolyten) ist es möglich, die 
Geschwindigkeit der Umwandlung in denjenigen Zustand, der unter den 
herrschenden Temperatur- und Druckverhältnissen der stabile ist, in der 
Weise zu beschleunigen, dass sie sich innerhalb kurzer Zeitintervalle 
messen lässt. 

Da derartige Umwandlungen häufig von bedeutenden Volumände- 
rungen begleitet werden, führen sie meist zum Zerfall des Metalls. 

3. Da man bisher stets die «- und ß-, y... Formen der Metalle zu 
gleicher Zeit in Händen gehabt hat, beziehen sich sämtliche physikali- 
schen (und mechanischen) Konstanten der Metalle auf metastabile kom- 
plizierte Gebilde. 
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Diese nun waren ganz undefiniert, da man die Mengenverhältnisse 
zwischen den verschiedenen Formen nicht kannte. 

Nun kann sich bekanntlich eine bestimmte physikalische Eigen- 
schaft eines gegebenen Stoffes bei derselben Temperatur und demselben 
Druck sehr bedeutend mit ihrem allotropen Zustand ändern. So ist 
z. B. die spezifische Wärme des Kohlenstoffs bei 10° nach H. F. Weber!) 

0.1128 als Diamant 
0.1604 ,„, Graphit 
0.1653 „ Holzkohle 

Für das weisse, bzw. graue Zinn wurden folgende Konstanten er- 

mittelt: 


Weisses Zinn Graues Zinn 
Spez. Gewicht 7-28 5-8?) 
Spez. Wärme 0.05382 0.04962 
Spez. magnet. Suszeptibilität (z . 10°) + 0.025 — 0.30 


Bei der zuletzt aufgeführten Konstante ist beim grauen Zinn selbst 
das Vorzeichen ein anderes als beim weissen. 

Die physikalischen Konstanten der Metalle, die man bisher kennt, 
sind somit als zufällige Werte zu betrachten, die eine Funktion der 
thermischen Vorgeschichte des benutzten Materials sind. 

4. Physikalische Konstanten, die sich auf scharf definiertes Mate- 
rial beziehen, kennen wir somit bis dahin nieht. Will man diese kennen 
lernen, und es sind nur diese, welchen eine Bedeutung zukommt (und 
die jeder Zeit reproduzierbar sind), so wird man in Zukunft die bisher 
ausgeführten Messungen an den reinen «, ß,y.. . Modifikationen der 
betreffenden Metalle zu wiederholen haben. 

5. In der Abhandlung über die Allotropie des Wismuts wurde 
bereits darauf hingewiesen, dass zahlreiche bisher unverständlich ge- 
bliebene Erscheinungen, die beim Studium der Dichte, des elektrischen 
Leitvermögens (auch unter dem Einfluss hoher Drucke), des Wärme- 
leitvermögens, des Schmelzpunktes, der thermoelektris chen Kraft, des Hall- 
Effektes usw. beobachtet wurden, ihre Erklärung finden, falls den neuer- 
dings festgestellten Tatsachen Rechnung getragen wird. 

6. Hiermit öffnet sich dem Chemiker sowohl wie dem Physiker 
ein neues Arbeitsfeld. Während jener es sich zur Aufgabe stellen wird, 
die reinen Modifikationen der Metalle darzustellen und deren physikalisch- 

!) Pogg. Ann. 154, 367, 553 (1875). 

®) Ernst Cohen und E. Goldschmidt, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 225 
(1905). 

®) Brönsted, Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 714 (1912). 


*) Kötarö Honda, Ann. d. Phys. [4] 32, 1027 (1910); The Science Reports of 
the Töhoku Imp. Univ. Sendai, Japan 1, 1 (1912). 


Die Metastabilität der Metalle als Folge von Allotropie usw. I. 433 


chemischen Eigenschaften zu studieren, wird dieser seine Aufmerksam- 
keit der Ermittlung der physikalischen Konstanten jener Modifikationen 
zuwenden. 

7, Besonders interessant vom physikalisch-chemischen Standpunkt 
erscheint ein eingehendes Studium des elektromotorischen Verhaltens 
der allotropen Modifikationen, welches sich z. B. durch Benutzung des 
früher!) beschriebenen Umwandlungselements sechster Art durchführen 
lässt. In dieser Weise wird es nicht nur möglich sein, die betreffenden 
Umwandlungswärmen quantitativ zu bestimmen, sondern man wird auch 
das Gleichgewicht zwischen den allotropen Formen studieren können, 
wodurch es möglich wird, manches Problem auf diesem Gebiete seiner 
Lösung näher zu bringen. Vorversuche in dieser Richtung habe ich be- 
reits mit Herrn W. D. Helderman ausgeführt. 

S. Ganz das nämliche lässt sich sagen, wenn wir uns den zahl- 
losen Legierungen zuwenden, die sowohl vom rein wissenschaftlichen, 
wie vom technischen Standpunkt Interesse bieten. So sind die Schmelz- 
diagramme in allen den Fällen zu revidieren, in welchen der Allotropie 
der vorhandenen Komponenten früher Rechnung nicht getragen wurde. 

9. Welchen Einfluss auch hier die thermische Vorgeschichte auf 
die physikalischen Konstanten ausübt, hat sich gerade vor kurzem heraus- 
gestellt. In seiner soeben erschienenen Abhandlung weist Dippel?) nach, 
dass der Schmelzpunkt, sowie die spezifische Wärme der von ihm unter- 
suchten Legierungen eine Funktion ihrer thermischen Vorgeschichte ist. 
Bei der Erklärung, die Dippel von dieser Tatsache gibt, konnte indes 
der Allotropie der Komponenten der untersuchten Systeme Rechnung 
nicht getragen werden, da dem Autor unsere Mitteilungen über das 
Wismut usw. nicht bekannt sein konnten. Auch die Untersuchungen 
von Ihde?°) liefern nach dieser Richtung interessantes Material, auf 
welches ich später näher einzugenen beabsichtige. 

10. Ich hoffe, in kurzem auf die Probleme zurückzukommen, die 
hier nur angedeutet werden konnten, Sodann wird auch zu erörtern 
sein, inwiefern gewisse Erscheinungen, die bei der technischen Ver- 
wendung der Metalle eine Rolle spielen, im oben mitgeteilten ihre 
Erklärung finden. Auch die auf galvanischem, bzw. rein chemischem 
Wege erzeugten Metalle werden dann eingehend besprochen werden. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 623 (1899). 

®) Ann. d. Phys. [4] 42, 889 (1913). 

3) Ann, d. Phys. [4] 41, 829 (1913). 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium, im Dezember 1913. 
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Beiträge zur Atomistik. 


Aus dem Institut für physikalische Chemie des nie ryereg Vereins 
zu Frankfurt a. M. 


Nr. 2. Über die allgemein gültigen Formeln für die örtliche 
Verteilung der Teilchen eines kinetischen Feldes. 


Von 
Richard Lorenz und W. Eitel. 


(Eingegangen am 13. 2. 14.) 


In einer früheren Mitteilung!) haben wir die Berechnung der örtlichen 
Verteilung und des durchschnittlichen Abweichungsgrades von Teilchen 
eines kinetischen Feldes unter den von Smoluchowski eingeführten 
beschränkenden Voraussetzungen im Anschluss an dessen grundlegende 
Arbeit?) durchgeführt. Diese Formeln lassen sich jedoch, wie schon 
The Svedberg?) gezeigt hat, für die Beobachtungen an dem kinetischen 
Felde kolloidaler Systeme nicht anwenden. Svedberg benutzte daher 
zur Berechnung seiner Resultate verbesserte Formeln, welche ihm von 
Smoluchowski brieflich mitgeteilt worden waren. In der nachfolgen- 
den Arbeit sollen diese Formeln abgeleitet werden. 

In dem Volumen V eines dispersen Systems sollen sich N Teilchen 
befinden. Denkt man sich aus diesem Volumen einen kleinen Raum v 
geometrisch (aber nicht mechanisch) abgegrenzt, so wird die darin ent- 
haltene Zahl von » Teilchen infolge der kinetischen Natur des Systems 
fortwährend wechseln. Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass sich in dem 
Volumen « die Zahl » Teilchen befindet, wurde zu 


N! e\r /V— v\I—n 
ch a um n\(N—n)! (7) (=) (1) 


gefunden. Bezeichnen wir wieder wie früher mit » die mittlere An- 
zahl von Teilchen, die bei gleichmässiger Verteilung im Raume ® vor- 
handen sein würde, so ist wegen 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 293 (1914). 
%2) Boltzmann-Festschrift, Leipzig 1904, S. 626. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 547 u. 556 (1910). 
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v:N=v:V und »=Nz 


Er N! v\" v R* R 
Bon) (#) 


Wertet man die Fakultäten N! und (N—n)! aus, so erhält man 


1.2.3..(N— Ra—1)(N—n)(N—n+1)...(N en IR 
n! 1.2.3..(N—n— 1) (N—n) NMIN\N. 
—_ NRZ. (NUN (2 we we 
ka; n! N N ) 
Man dividiert jeden der » Faktoren des Zählers durch je einen 
Faktor von N" und findet weiter: 


v) 
N. ale Sol 

p”. ZZ . 

N 
Nunmehr berücksichtigt man, dass N eine sehr grosse Zahl ist. 
g ) g 

Dies ist eine Voraussetzung, die immer gemacht werden kann, und die 
auch experimentell realisierbar ist. Es ist dann möglich, den Grenz- 
übergang zu machen, und man erhält 


mn. N—y\N—r 
nn (7 ) | 


y" 
n! 


und endlich 


Bl = —e”. (3) 
Dies ist die allgemeine Formel für die Wahrscheinlichkeit, dass 
sich »’Teilchen in dem Raume » befinden, ausgedrückt durch die mitt- 
lere Zahl » der darin vorhandenen Teilchen. 
Wir gehen nun dazu über, den durchschnittlichen Abweichungs- 
grad (6) zu berechnen. Der Ausgangspunkt unserer Ableitung ist die 
Gleichung 


= (4) 


die in der Hauptsache mit der früher schon erwähnten Gleichung (9)') 
identisch ist, nur dass wir hier anstatt der Integrale die Summen selbst 
auszuwerten haben. Der Nenner ist auch in diesem Fall gleich Eins 
(Summe aller Wahrscheinlichkeiten), von ihm können wir also absehen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 301 (1914). 
28* 
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Den Zähler haben wir in eine solche Form zu bringen, dass der Grenz- 
übergang für limy-. in exakter Weise ausgeführt werden kann. 
Der Abweichungsgrad d ist wieder, wie früher, definiert durch 


o= E wei (5) 
e 
Für die Berechnung des oben erwähnten Zählers [Gleichung (4)] 
setzen wir der Einfachheit halber in bezug auf Gleichung (2): 
N ES ae MR; . A 
J n = m; y Pp; 2075 Ag q. (6) 
Mithin ist g=1—p; v=Np. (7) 
Ferner ist aus Gleichung (5): 


—=v(1l+0). (S) 
Dann wird Gleichung (2) zu: 


N! 
n! m! "= Won; (9) 


We = 


denn dies ist gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit für das Vorkommen 
eines Abweichungsgrads d. Der Mittelwert d ist also dann: 

ei 
es 


y—# / 


p"q"” > 


ser. 1 


— y" q" Öö 5 (10) 


n! nn ne EP 


Die Grenzen sind hierbei genommen, wie sie sich aus der Dis- 
kussion der Gleichung (5) unmittelbar ergeben. 

Jetzt soll angenommen werden, dass », welches im allgemeinen 
eine gebrochene Zahl ist, zwischen den beiden ganzen Zahlen A und 
u = 1-+-1 liegt. Dann wird: 


ni 
| N! 
6 a 2. de BESSr u "> 


Es ist dann bei Multiplikation von beiden Seiten mit »: 


n A n=N 
A — 2 
ur ‚vd rt 


ER x m ’ = 
vd —) m! =! q"vod=A+B. (ll) 


Unter Berücksichtigung von Gleichung (5) und Gleichung (7) ist: 
v=n—r—=en—Np=ng—mp. (12) 


Setzt man diesen Wert von »d in jeden der beiden Ausdrücke A 
und B ein, so zerfallen diese in zwei Teilsummen, und man erhält: 


opera ie raret 


AA ET TEE EEE EEE 


DET 


N 


| 
| 
| 
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n—Ä4 
N! 
n ym--1 “ n—+1 7, 
( In > _ qan.m = a—a.. 
„ip 1 — ;,! Imı? 1 1 
„=0 
Y! n=N N! 
une | e 
> —— rer n— 
u n!m!? 1 u n! m! 
nzu n—u 


Um zunächst die Summen a und a, auszuwerten, haben wir n = 
0,1,2,3...4 zu setzen; dann wird == N, N—1...N— 2. Beachten 
wir noch, dass, wie üblich, 0!=1 zu setzen ist, so folgt unmittelbar: 


ne N!2 N!3 
—pı?7 "tan 5) P° er ER Ze 


N!i 
+... IN za ia ae 


prime m—=b—b,. 


, NUiN-—ı) 
7. FR ST7 En 
q 1!(N 


NIN—A+D! rn PIR- 2 ,,, ei 
Er pey (N —yrmrr tw RG „1? :q 


28-1 Eh. RN 
jıl q” + : 


-.- 


Von diesen beiden Summen lässt sich aber leicht zeigen, dass sie 
Glied für Glied übereinstimmen, bis auf das letzte Glied von a,. Es ist 
nämlich: 

7 
win, 
NYN—1) _ 
N!(N— 
m = — und: ae = 
3!(N—3)! 2!(N— 3)! 2!(N— 2)! 2!(N—3)! 
USW. USW. 


und: 


Es bleibt daher bei der Bildung des Ausdrucks A=a—.a, nur 
das letzte Glied von a, übrig, und es ist: 
NUN 2). N! 
x re + 
BEE 1 ep) 7 A an -RFıp?" 


Den Ausdruck für B können wir zunächst in der Form schreiben: 


A= 1,008. 


N! Di ae 
n m-- ER > N ( m = R 
— (n— 1)! ImıP 4 — n!(m —ıjı ? 1 tr. 
n=u u— u 


Um ihn auszuwerten, haben wir in jeder der beiden Teilsummen 
n= u, u+1, u+2...N zu setzen, so dass m die Werte N—. u, 
N—u—1, N—u—2...1,0 durchläuft. 
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Auf diese Weise finden wir unmittelbar: 


N! N! Tan 
a 723 7: ee SR 7 Serra 1i air De 
m: 
+ vınm?9 
N! en 
ala u menge; ; 1 ae 
“ N! N 


+2 „X —u—3 N+1, 
Grm ger 


Hier stimmt das erste Glied von 5, mit dem zweiten von b über- 
ein, das zweite von 5, mit dem dritten von 5b usw. In der Differenz 
B=b-—.b, bleibt daher nur das erste Glied von 5b und das letzte 
von 5, übrig. Ersetzen w ir jetzt noch x durch seinen Wert u=32-+|1, 


so wird also 
N! 
Ra . are Darst 
ud 17; ‚ers ze 11} Ale A 
und es ergibt sich weiter, da der Wert von A dem ersten Glied von 
b negativ gleich ist: 


v=A+B= — pH, 
Da nın p= nn kleiner als 1 ist, so ergibt sich für limy— » das 
Resultat: 
6=0. (13) 


Dieses Resultat ist physikalisch durchaus begreiflich, da 6 den 
Mittelwert der Abweichungsgrade bezeichnete. Die Zahl der in dem 
Raume » jeweils vorhandenen Teilchen war », deren Mittelwert war ». 
Es ist durchaus anzunehmen, dass die Zahl » fortwährend um den 
Wert » herumschwankt (bald grösser, bald kleiner als dieser ist), und 
dass » bei einer sehr grossen Zahl von Beobachtungen im Mittel wirk- 
lich den Wert » hat. 

Nun wollen wir in ähnlicher Weise wie früher!) einen Mittelwert [6] 
berechnen, bei dem lediglich die Zahlenwerte der Abweichungsgrade 
zugrunde gelegt sind, ohne Berücksichtigung ihres Sinnes. Sie werden 
also alle positiv genommen. Um dies anzudeuten, sollen sie mit [6] be- 
zeichnet werden. In unserer Formel (11) haben wir die negativen d 
und die positiven d schon in geordneter Weise vor uns, denn es ent- 
hält A die negativen und B die positiven Abweichungsgrade. Nehmen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 302 (1914). 
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wir aber die negativen ebenfalls positiv, so ändert A einfach sein Vor- 
zeichen, und wir erhalten: 
v) = —-A+B. (14) 

Zur Berechnung dieser Gleichung benutzen wir die oben bereits 
berechneten Werte für A und B, und man erhält: 
worin die Bedeutung von :r unmittelbar ersichtlich ist. Diesen Aus- 
druck haben wir so umzuformen, dass wir limy_„ bilden können. 
/u diesem Zwecke ist der erste Teil dieser Gleichung zu berechnen. 
Es ist, wenn man noch A durch seinen Wert «u — 1 ersetzt: 

N! 


u“ gN—u+i 
Dat 


Nun ist 
N'=(N- W(N—u+1l)(N—u-+2)...N. 
Ferner ist unter Berücksichtigung von Gleichung (6) 
_ Azad +29... N ( rl 5 Be 
ar ae x) 3) 
Der hier auftretende Zähler des ersten Bruchs enthält « Faktoren. 


Dividieren wir jeden derselben durch je einen Faktor der im Nenner 
stehenden Potenz N#, so folgt: 


n 
re 


„\N 


3) —pN+1, (15) 


Dies ist die gewünschte allgemeine Formel für den gesuchten 
Durchschnittswert der Abweichungsgrade. Die einzige Voraussetzung, 
welche wir nunmehr einführen, ist die, dass N eine grosse Zahl ist. 
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Das ist aber unter allen Umständen auch im Experiment mit dispersen 
Systemen erfüllt. Es kann daher der zweite Bruch in Gleichung (15) 
in der Grenze limy-.» gleich 1 gesetzt werden, und es wird, wenn wir 
noch beiderseits durch » dividieren: 


- BR: v\N uni R 
[6] = 2 m im (1-4) | = ad u Be (16) 

Diese Gleichung eignet sich in hervorragendem Masse zur experi- 
mentellen Erforschung der kinetischen Erscheinungen in dispersen Sy- 
stemen. Wir werden von ihr in einer demnächst erscheinenden Mit- 
teilung praktische Anwendung machen. Für ihre Anwendung sei noch- 
mals hervorgehoben, dass «# die nächst grössere ganze Zahl gegenüber 
der experimentell gefundenen Zahl » bedeutet. 

Da a=2-+1 ist, so kann die Gleichung (16) auch in der Form 


geschrieben werden: 

— vR = 

[(]=2--, Ts, (17) 
Dies ist die Form, in der Smoluchowski diese Gleichung ge- 

schrieben hat. 


Für den Fall, dass »<(1, also « = 1 ist, ist 
= 2.e”, 


da, wie schon oben erwähnt, 0! = 1 zu setzen ist. Dieser Ausdruck 
ist von besonderer Wichtigkeit für den Fall, dass man bei der experi- 
mentellen Betrachtung mit verdünnten Kolloiden arbeitet, und das Volum- 
element » sehr klein ist. Aus der vorstehenden Ableitung geht hervor, 
dass es erlaubt ist, die Formel auch für so kleine Werte von » zu ge- 
brauchen. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. M. Brendel 
auch an dieser Stelle für seine freundlichst gewährten Ratschläge unseren 
besten Dank zu sagen. 


Frankfurt a. M., Institut für physik. Chemie des Physik. Vereins. 
Februar 1914. 


Über die Einwirkung der Elektrolyte 
auf das Dissociationsvermögen von Lösungsmitteln. 
(Erste Mitteilung.) 


Von 
A. Sachanov. 


(Eingegangen am 15. 2. 14.) 


In der letzten Zeit hat die Frage nach der Wirkung der Ionen 
auf die elektrolytische Dissociation eine wichtige Bedeutung erhalten. 
Es ist zweifellos, dass die weitere Entwicklung der Theorie der elektro- 

Iytischen Dissoeiation mit dieser Frage im engsten Zusammenhang steht. 

Schon in den Jahren 1891— 1892 haben Le Blanc!) und Noyes?) 
angenommen, dass die Dissociation von Wasser in konzentrierten Salz- 
lösungen zunimmt. 

Im Jahre 1899 erschien eine Untersuchung von Arrhenius’’) über die 
Zunahme der Dissociation der schwachen Säuren bei der Hinzufügung 
von Salzen‘). Diese Zunahme wurde nach der Inversionsmethode ge- 
messen unter der Voraussetzung, dass die Steigerung der Geschwindig- 

k keitskonstante bei Anwesenheit der Salze durch die Zunahme der Wasser- 
stoffionenkonzentration bedingt. Die Abweichungen der starken Elek- f 
trolyte von dem Ostwaldschen Verdünnungsgesetze wurden auch da- | 
durch erklärt, dass die Ostwaldsche Gleichgewichtskonstante eine 
Funktion der Ionenkonzentration ist. | 

Gleichzeitig (1899—1900) erklärte auch Euler’) diese Anomalien 
(Wirkung von Neutralsalzen, Abweichungen vom Ostwaldschen Ver- 
dünnungsgesetze usw.) durch die Zunahme der dissociierenden Kraft 
des Lösungsmittels. Diese Zunahme wird durch die Anwesenheit der 
Ionen bedingt. 

Im Jahre 1906 haben auch Lewis und Wheeler‘) angenommen, 
dass das Dissociationsvermögen der Lösungsmittel mit steigender Konzen- 


t) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 314 (1891). 
2) Zeitschr. f, physik. Chemie 9, 614 (1892). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 197 (1899). 
*, Vergl. auch Szyszkowsky, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 420 (1907); 
63, 421 (1908); 73, 269 (1910); 78, 426 (1912). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 619 (1899); 32, 343 (1900). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 190 (1906). 
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tration der Elektrolyte zunimmt. Diese Erscheinung erklärt den anormalen 
Gang der Molarleitfähigkeit von K.J-Lösungen in flüssigem Jod usw., 
wie auch gewisse Anomalien in wässerigen Lösungen. In dieser Zeit 
(1905—1911) erklärten Franklin und Kraus!), Franklin und Gibbs) 
und Franklin°) die anomalen Erscheinungen der Leitfähigkeit in 
flüssigem Ammoniak usw. vom Standpunkte der Hypothese von Selbst- 
ionisierung (Selfionization) der Salze, die den Vorstellungen von Euler 
Lewis und Wheeler sehr verwandt ist. 

Stieglitzt), der den katalytischen Imidoesterzerfall studierte, be- 
trachtet die sogenannte Neutralsalzwirkung auf die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion als eine Folge der Dissociationszunahme von Wasser 
durch die Salze, wie es von Euler angenommen wird. 

Von diesem Standpunkte aus haben auch Partington’) und Mac 
Dougall‘) das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz in der Voraussetzung, 
dass die elektrolytische Dissociation in einer Abhängigkeit von der 
Ionenkonzentration steht, verändert. 

In der letzten Zeit haben Kraus und Bray ’) eine ähnliche Gleichung 
zu den konzentrierten wässerigen und nichtwässerigen Lösungen angewandt. 

In der schon zitierten Arbeit hat Euler ausgesprochen, dass die 
Ursache der Zunahme der dissociierenden Kraft von Salzlösung in der 
Tatsache liegt, dass die Dielektrizitätskonstante der Salzlösung grösser 
als die des Lösungsmittels ist. Die Ionen der Salze vermehren die 
Dielektrizitätskonstanten der Medien. In der Tat haben Cohn?) und 
Smale°) gefunden, dass die Dielektrizitätskonstanten einiger wässeriger 
Salzlösungen etwas grösser als die des reinen Wassers sind 19). 

In den Jahren 1912—1913 erschienen die Untersuchungen von 
Walden!!) über die Dielektrizitätskonstanten der nichtwässerigen Salz- 
lösungen. Walden untersuchte von’ diesem Standpunkte die Salz- 
lösungen in Chloroform, Methylenchlorid, Äthylformiat, Propiontril, Ace- 


'!) Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 216 (1905). 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1395 (1907). 

®) Journ. Phys. Chem. 15, 675 (1911). 

*) Amer. Chem. Journ. 39, 29, 106 (1908); Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 221 (1910). 

5) Journ. Chem. Soc. 97, 1158 (1910). 

%) Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 855 (1912). 

’) Journ. Amer. Chem, Soc. 35, 1315 (1913) 

®) Wied, Ann. 43, 370 (1892). 

®) Wied. Ann. 60, 624 (1897). 

10) Dagegen: Drude, Zeitschr. f, physik. Chemie 23, 267 (1897); Palmer, 
Phys. Rev. 14, 38 (1902). 

11) Bull. Acad. Imp. Se. de St. Petersbourg 1912, 305, 1055. 
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tonitril und hat gefunden, dass die Dielektrizitätskonstante der Lösung 
stets grösser als die des reinen Lösungsmittels ist. Diese Zunahme der 
Dielektrizitätskonstante ist desto grösser, je grösser der Dissociationsgrad 
des Elektrolyts ist. 

Die betrachteten Untersuchungen zeigen also, dass das Vorhanden- 
sein der Ionen die Dielektrizitätskonstante, wie auch das Dissociations- 
vermögen der Medien scheinbar vergrössert. 

Andererseits gibt es auch viele Erscheinungen, die mit dieser Vor- 
stellung schwerlich in Übereinstimmung zu: bringen sind. 

Die Theorie der wässerigen Lösungen setzt voraus, dass das Vor- 
handensein der Ionen keine merkliche Veränderung des Dissociations- 
vermögens des Mediums hervorbringt. Es ist bekannt z. B., dass die 
Neutralsalze die elektrolytische Dissociation der schwachen Säuren mit 
gemeinsamem Anion verringern, wobei die Verringerung dem Massen- 
wirkungsgesetze gemäss geht!). Es ist schwer zu verstehen, wie diese 
Übereinstimmung möglich sei, wenn die Ionen (der Neutralsalze) eine 
gewisse dissociierende Wirkung ausüben. 

Die Leitfähigkeiten der Gemische von Elektrolyten ?) und der isohy- 
drischen Lösungen ?) sind auch die Erscheinungen, die mit der disso- 
ciierenden Wirkung den Ionen unverträglich sind. Wirken die Ionen der 
beiden gelösten Elektrolyte aufeinander dissociierend, so kann man er- 
warten, dass die Leitfähigkeit des Gemisches grösser als die arith- 
metisch berechnete wird (vergl. unten). 

Die Hydrolyse in wässeriger Lösung*), die umkehrbaren Wasser- 
stoffketten 5) usw. zeigen auch, dass die dissociierende Wirkung der Ionen 
gleich Null oder sehr gering ist. So z. B. berechnet man die gleichen Werte 
der Dissociationskonstante von Wasser aus den Leitfähigkeitsmessungen 
des reinen Wassers und aus manchen Erscheinungen in ziemlich kon- 
zentrierten Salzlösungen (z. B. Hydrolyse, Spannung der Wasserstoff- 
ketten usw.). Überdies haben Poma und Tanzi‘) elektrometrisch ge- 
funden, dass die Dissociationskonstante von Wasser in konzentrierten 
Salzlösungen, im Gegensatz zu der Voraussetzung von Le Blanc und 
Noyes, bedeutende Verringerung erfährt. 

Betrachten wir die verschiedenen bis jetzt untersuchten Erscheinungen 

2 Arrhenius, loc. eit. 

%, Literatur s. Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 204—207 (1899); 
Doroschewsky und Dworzschantschik, Journ. Russ. Chem, Ges. 45, 1174 (1913). 

®) Arrhenius, Barmwater. 

“4, Arrhenius, Walker, Shields u. a. 

5, Nernst u. a. 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 55 (1912). 
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(Gleichgewichte der Elektrolyte, elektrometrische Erscheinungen, Katalyse 
usw.) in wässerigen Salzlösungen, so zeigt sich nur eine Reihe der Er- 
scheinungen, die scheinbar auf die bedeutende Zunahme der dissociierenden 
Wirkung der Medien durch die Ionen hinweisen. Es ist die beschleunigende 
Neutralsalzwirkung bei katalytischen Reaktionen. In der Tat erklärten 
Euler und Stieglitz die Neutralsalzwirkurg von diesem Standpunkte, 
wie es schon oben erwähnt wurde. 

Diese Vorstellung ruft einige wichtige Erwiderungen, die zum Teil 
schon erwähnt wurden, hervor. Die eingehende Kritik dieser Vorstellung 
wurde von Acree!) und Senter?) gemacht. 

Die Untersuchungen besonders von Goldschmidt), Bredigt) und 
Acree°) mit Mitarbeitern zeigen, dass nicht nur Kationen (und Anionen), 
sondern auch Neutralmolekeln katalytisch wirksam sind. In manchen 
Fällen übersteigt sogar die katalytische Wirkung der Molekeln diejenige 
der Ionen. Die katalytische Wirkung der undissociierten Molekeln von 
Säuren erklärt die sogenannte Neutralsalzwirkung. 

Also jetzt ist es unzweifelhaft, dass die sogenannte Neutralsalz- 
wirkung eine echt katalytische Erscheinung ist, dass der „Zeiger der 
Forschung (in diesem Gebiete) unverkennbar in die Richtung gegen 
Zwischenreaktionen weist“ ®). 

Es sei noch kurz erwähnt, dass die dissociierende Wirkung von 
Ionen auch in dem Gebiete der geschmolzenen Salze keine wesentliche 
Rolle spielt. So z. B. kann man, nach Bouty und Poincar6'), die 
Leitfähigkeit des Gemisches von zwei geschmolzenen Salzen nach der 
Mischungsregel berechnen. 

Diese Betrachtung zeigte also, dass das Vorhandensein der 
Ionen in wässerigen Lösungen keine oder nur nebensächliche 
Einwirkung auf die elektrolytische Dissociation ausübt. 

Die Aufgabe meiner Untersuchungen ist, diese Frage nach der 
Leitfähigkeits- und der elektrometrischen Methode näher aufzuklären. 
In diesem Aufsatze sind die Untersuchungen über die Leitfähigkeit der 
Gemische von Elektrolyten in einigen Lösungsmitteln mit kleinen Di- 
elektrizitätskonstanten erwähnt. 


!) Amer, Chem. Journ. 41, 474—483 (1900). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 516 (1910). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 118 (1899); 70, 627 (1910) u. a. 

*) Z. f. Elektroch. 18, 535 (1912); Snethlage, ebenda $. 535; Zeitschr. f. 
physik. Chemie 86 (1914). 

5) Amer. Chem. Journ. 49, 345 (1913) und viele andere Aufsätze. 

©) Abel, Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 940 (1913). 

”) Ann. Chim. Phys. [6] 17, 52 (1889). 
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Ist die spezifische Leitfähigkeit eines Elektrolyts e, bei Verdünnung 
, (in Liter auf Mol) und die des zweiten Elektrolyts e, bei Ver- 
dünnung ®,, so wird die spezifische Leitfähigkeit des Gemisches, das in 


i Ä 1 
einem Liter Se Mol des ersten und fs Mol des zweiten Elektrolvts 
{ V, : 


enthält: ,>e+®% 
wenn die Elektrolyte aufeinander dissociierend wirken. 

Es wurden zu dieser Untersuchung drei Lösungsmittel verwandt: 
Chloroform (Dielektrizitätskonstante — 4-7), Anilin (D.-K. — 6-8) und 
Essigsäure (D.-K. — 6-5), die schon früher untersucht worden sind '). 
Die spezifischen Leitfähigkeiten der einzelnen Elektrolyte in diesen 
Lösungsmitteln wurden zum Teil aus den zitierten Aufsätzen genommen, 
zum Teil wiederum gemessen. 

In Essigsäure wurden die Gemische von Kaliumformiat mit Pyridin 
(also Pyridinacetat) und von Pyridin(-acetat) mit Anilin(-acetat) unter- 
sucht, in Anilin die Gemische von Tetraäthylammoniumjodid mit Anilin- 
hydrobromid und Ammoniumjodid, in Chloroform die Gemische von 
Pyridinhydrobromid mit Diäthylaminhydrochlorid und Pyridinhydro- 
chlorid. 

Also in jedem der erwähnten Lösungsmittel wurden die Mischungen 
der Elektrolyte mit verschiedenen Ionen und die Mischungen derjenigen 
mit einem gemeinsamen Ion untersucht. 

Zum Vergleich mit diesen Lösungsmitteln wurden auch einige 
Leitfähigkeitsmessungen der Gemische von Kalium- und Natriumchlorid 
mit organischen Säuren (Bernsteinsäure und Weinsäure) in wässerigen 
Lösungen ausgeführt. 

Die Resultate der Messungen sind in der vorliegenden Tabelle an- 
gegeben. Die dritte Kolumne dieser Tabelle enthält die spezifischen 
Leitfähigkeiten der einzelnen Elektrolyte (Kolumne 1) -e, und e, bei ge- 
gebenen Verdünnungen -”, und v, (Kolumne 2). In der vierten und 
fünften Kolumne sind berechneten (e, + e,) und gemessenen (e,) spezi- 
fischen Leitfähigkeiten der Gemische von zwei Elektrolyten angeführt. 

Die Temperatur der Messungen war 25° (+ 0-05). 

Wie man es erwarten kann, beobachtet man in wässerigen Lösungen 
keine wesentliche gegenseitige Einwirkung der Elektrolyte auf ihre 
Dissoeiation. Dagegen ist die spezifische Leitfähigkeit des Gemisches 
von KCl (NaCl) mit Säuren stets kleiner, als die Summa. Da die Zu- 


4) Sachanov, Journ. Russ. Chem. Ges. 42, 685 (1910); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 83, 140 (1913); Sachanov und Przscheborowsky Zeitschr. f. Elektro- 
chem. 20, 39 (1914). 
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I II Im IV V 
Elektrolyte ung Spezif. Leitf. Et E Gemische: 
berechnet gemessen 
Wasser als Solvens. 
3 ER = Sales } 01134 0-1020 
e a 00,H), er ns } 01129 0.1066 
re CE(CO,E, = nn } 0.0595 0.0570 
Bi O.H.(00,R, — org |} O0sse 0.0578 
: RE > Ooogrs } 00m 0.0870 
Fe ... ee } 0.0883 0-0873 
Essigsäure als Solvens. 
OR: 110 000g } 00Ss6 0.000868 
pe ae 4 onoesa } 0001062 0.00227 
ki Pr ee ro }  0.00272 0.00419 
£ ng ee zer }  0.00538 0:00605 
E no - Ooorog } 000802 0.00372 
n Care: En a }  0.00146 0-00194 
Anilin als Solvens. 
; Eu “a ee }  0.00133 0:00149 
Fe 
ie en HBr Bi Ber }  0.00187 0:00165 
s ER = Bun } 000150 0.00193 
& ee HBr 4 Oooozgo } 00169 0.00212 
e era er Pu a ann } 0.000602 0.000694 
N er r = —. } 0.000689 0-000947 
5 wi a _— rn } 0.000966 0-001344 
r a ee - .. } 0.00161 0-00199 
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I u III IV V 


ö Spezif. Leitf. Spezif. Leitf. 
Verdünnung Spezif. Leitf. d. Gemisches d. Gemisches 
in Litern 
berechnet gemessen 


Elektrolyte 


Chloroform als Solvens. 


a ER an oo 
CELNH.BO Re oo } 00moLı2 0.000871 
"Emma 202 oo | O0 000082 
EEE a m 
" = _. -— 0.000234 0.000598 


nahme der Viskosität in diesen Gemischen zu klein ist, so wird man 
diese Erscheinung dadurch erklären, dass die verhältnismässig schwach 
dissoeiierten Säuren (Halbelektrolyte), die elektrolytische Dissociation 
von KCl (resp. NaCl) etwas aufheben (vergl. die Wirkung von Nicht- 
elektrolyten !). 

Es ist zu bemerken, dass die Leitfähigkeitserscheinungen der Ge- 
mische in andern Lösungsmitteln mit bedeutenden Dielektrizitätskonstanten 
im allgemeinen den wässerigen Lösungen ähnlich sind. Die Untersuchung 
mit diesen Lösungsmitteln wird in der zweiten Abhandlung erscheinen. 

Im Gegensatz ist die gemessene Leitfähigkeit des Gemisches in 
Lösungsmitteln mit kleinen Dielektrizitätskonstanten stets bedeutend 
grösser, als die berechnete (Summa). Diese Zunahme der Leitfähigkeit 
ist desto grösser, je kleiner die Dielektrizitätskonstante ist. In manchen 
Fällen (vergl. HC0,K + C,H,N in Essigsäure und die Gemische in Chloro- 
form) übersteigt der gemessene Wert der Leitfähigkeit um 100— 600), 
den berechneten! 

Also in Lösungsmitteln mit kleinen Dielektrizitätskon- 
stanten wirken Elektrolyte aufeinander dissociierend. Wenn 
auch die beiden gelösten Elektrolyte ein gemeinsames Ion haben, be- 
obachteten wir keine Abnahme der Leitfähigkeit des Gemisches. In 
diesem Falle nimmt auch die Leitfähigkeit des Gemisches zu. 

Darum ist die Theorie der Gemische und der isohydrischen 
Lösungen auf die Lösungsmittel mit kleinen Dielektrizitäts- 
konstanten nicht anwendbar. Früher habe ich festgestellt), dass 


!) Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 487 (1892). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 13, 63 (1912); 83, 129 (1913). 
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die Molarleitfähigkeit der Elektrolyte in diesen Lösungsmitteln, im Gegen- 
satz zu den wässerigen Lösungen mit steigender Verdünnung abnimmt. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch die andern Gesetze, die im Gebiete 
der wässerigen Lösungen herrschen, bei den Lösungsmitteln mit kleinen 
Dielektrizitätskonstanten ihre Gültigkeit verlieren. Die Erscheinungen der 
elektrolytischen Dissociation gehen in Lösungsmitteln mit kleinen Di- 
elektrizitätskonstanten auf andere Weise vor sich als in wässerigen 
Lösungen. 

Es ist zu betonen, dass die Erklärung dieser eigentümlichen Er- 
scheinungen in Lösungsmitteln mit kleinen Dielektrizitätskonstanten vom 
Standpunkte der Vorstellung über die dissociierende Wirkung der Ionen 
zu vorläufig ist. 

Ist diese letztere Vorstellung richtig, so kann man erwarten, 
dass die dissociierende Wirkung der Ionen in wässerigen Lösungen be- 
sonders beträchtlich wird, da die Konzentration der Ionen hier sehr 
bedeutend ist. In der Tat wird in diesem Medium keine oder nur eine 
nebensächliche dissociierende Wirkung der Ionen beobachtet, wie es 
oben erwähnt worden ist!). 


Zusammenfassung. 


Während man in wässerigen Lösungen entweder keine oder sehr 
kleine dissociierende Wirkung der Ionen bemerkt, erhöhen die Ionen 
in Lösungsmitteln mit kleinen Dielektrizitätskonstanten sehr bedeutend 
den Dissociationsgrad der Elektrolyte. Darum ist die spezifische Leit- 
fähigkeit der Elektrolytengemische in diesen Lösungsmitteln stets viel 
höher, als es nach der Berechnung erwartet wird. Dasselbe findet auch 
in dem Falle statt, dass die gemischten Elektrolyte ein gemeinsames 
Ion haben. Diese Erscheinungen wurden für die Lösungen in Essig- 
säure, Anilin und Chloroform experimentell gefunden. 

3) Bemerkung bei der Korrektur. Die unlängst publizierte Arbeit von Szysz- 
kowsky (Med. K. Vet. Nobelinst. 1913, 2, Nr. 41), die mir im Orig. unzugänglich 
ist (Abstr. Journ. Chem. Soc. Febr. 1914), zeigt, dass der Dissociationsgrad von 
schwachen Säuren (z. B. Benzoesäure) sich mit steigender Konzentration der Elek- 
trolyte (z.B. NaCl) etwas vergrössert. Diese Zunahme findet nur bis zu einer ge- 
wissen Konzentration von NaCl statt, wonach der Dissociationsgrad anfängt, abzu- 
nehmen, ungeachtet der fernern Vermehrung der Konzentration von NaCl. Jedoch 
ist diese Zunahme des Dissoeiationsgrads von Säuren durch das Vorhandensein der 
Ionen (wenn die Methode von Szyszkowsky einwandsfrei ist) in wässeriger Lösung 


im Vergleich mit untersuchten Lösungsmitteln mit kleinen Dielektrizitätskonstanten 
zu gering ist. 


Moskau, Landwirtschaftliches Institut, Februar 1914. 
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Die Diffusion einiger Farbstoffe, 
Von 
R. O. Herzog und A. Polotzky. 


(Eingegangen am 13. 2. 14.) 


Versuchsanordnune. 


Eine Reihe von Farbstoffen wurde in Wasser gelöst und in Appa- 
raten nach Öholm!) gegen Wasser diffundieren gelassen. Nach entsprechen- 
den Zeiten wurde der Farbstoffgehalt in den wässerigen Schichten kolori- 
metrisch bestimmt. Die Konzentration der Lösungen betrug fast immer 
0.25 %,. 


Die Schichthöhe (2%) der Apparate wurden bestimmt zu: 


Bezeichnung SR IR Bezeichnung ie am 
des Apparats des Apparats 


Nr. 1 92-202 Nr. 1K 2-105 
2-206 2K 2:102 
2.216 Re 1'025 
2.184 B 1'085 
2:488 Mai; 1'000 
2.532 .D 1'052 
23-508 8 1148 
2.504 F 1067 
2:513 

2:530 


>» 


4 
5 
6 
7 
8 
9 


Parallel zu den Versuchen in wässeriger Lösung wurden die Farb- 
stoffe in 5°),iger reinster Gelatine gelöst und gegen 5°),iges Gelatinegel 
diffundieren gelassen. In ausgewählte, möglichst zylindrische Glasröhren 
mit flachem Boden von etwa 3 cm Durchmesser wurde eine Schicht 
Farbstoffgelatine von etwa l cm Höhe eingebracht; sobald sie erstarrt 
war, wurde sie vorsichtig mit einer dreimal so hohen Gelatineschicht 
von möglichst tiefer Temperatur übergossen; dann stellte man die schnell 
abgekühlten Röhren vertikal in das Eis. Zur Vermeidung von Infektion 
wurde die Gelatine mit etwas Toluol überschichtet. Die Temperatur 
wurde in gleichartigen, mit Wasser gefüllten Röhren gemessen und 
konnte durch eine zweckentsprechende Anordnung leicht sehr konstant 
gehalten werden (vgl. Tabellen). 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 309 (1904). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 
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Die Untersuchung geschah in der Weise, dass die Gelatine durch 
kurzes Eintauchen in kochendes Wasser von der Wand losgelöst und 
die Zylinder aus den Glasröhren rasch herausgebracht wurden. Dann 
wurden sie mit einer Gilletteklinge in vier gleiche Schichten geteilt 
und jede derselben nach Auflösung in Wasser auf den Farbstoffgehalt 
analysiert. 

Im folgenden seien die Resultate einer Anzahl von Versuchen 
wiedergegeben, die bereits im Frühjahr 1911 abgeschlossen waren, und 
über welche in der Z. f. Elektroch. 1911, 679 kurz berichtet worden ist. 


Versuchsdaten. 
In den folgenden Tabellen bedeutet: 
h die halbe Schichthöhe in cm, 
t die Temperatur, 


At den Gang der Temperatur, 
3v die Summe aller vier Schichten, 


v (nur bei den Versuchen in wässeriger Lösung) die Kontrollösung, 
v Farbstoff in jeder Schicht, 
© Farbstoff in jeder Schicht auf 1000 bezogen, 
d Zeit in Tagen, 
k Diffusionskoeffizient, 
h? 
"Ma 
p Wahrscheinlichkeitsgrad jeder Messung!), 
32 wahrscheinliches %) 
Tabelle 1. 
Naphtolgelb S in Wasser. 
Präparat 1. 
v d x d k p kp Apparat Nr.2. Yo —= 21401. 
307 14 0424 705 0407 48 1953 t= 16°. It= +1.0°. 
2038 95 0404 705 0427 128 5465 V= 200. 
6556 306 _ — _— _ —_ Zk 
12560 585 0486 TO 0398 214 u tl. Sp gr 
v v x d k p kp | 


142 7 0538 704 0.423 24 10.05 Apparat Nr.6. Ivo = 20765. | 

13551 65 0556 704 0409 94 38-44 Ekp | 

k = 0.420. —— == 0422. 3 

6392 308 — _ = u Zp N 
12880 620 05833 7:01 0429 184 78-94 Mittel k = 0'414. 


1) Vgl. Öholm, loc. eit. 
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Naphtolgelb S. 
Präparat II, 

k p kp ApparatNr.5. Fo =31110. 
0-405 86 34.8 +0.6° 
0.404 140 56-6 = 69%. AH — 22° 

Pa + 2.0° 
0.413 —= 30120. k = 0.407. 


k 
10.831 0.374 . ApparatNr.2k. Fv=29879, 
10.831 0.390 .  — 0.378. == — 0377. 


10.77 0.371 Mittel k = 0.39. 


Naphtolgelb in 5°/,,iger Gelatine. 
Präparat I. 

& d k p kp Höhe (2h) = 1-25 cm. 
0.0938 | | 0.126 165 20.79 t= 12° Zu — 2120. 
0.0578 33.20 0.199 5 10-9 k, = 0.151. 

ü - “ kp 


0.0916 0.128 21:89 3p = 0.137. 


x k kp 
0.104 0.127 21-21 Höhe = 1-30 cm, Fo 2270. 
0.120 33.20 0.106 ) 8-05 k, m 0.112. 


0.123 0.104 18.20 


x d k kp Höhe=1-30cm. Fv— 2200, 
0.102 0.125 165 20.61 k =. 0.138. 
0.081 0.158 71 11.22 kp _ 0.134 


33.20 | 


Sn 
u N m Erg) —_— 


0:096 ‘ 0.182 171 22.57 Mittel k = 0.128. 


Naphtolgrün in Wasser. 
k p kp Apparat A. Ivo = 4068. 
0.223 241 . t=58°% AHt= +02. 
0.210 156 . V= 4716. 


PER Bu Ikp 
0.240 i k = 0.224. > 0.228. 
k 
0.244 . Apparat B. 
—. k= 0241. 


0.251 


v 
159 
877 

2527 

4212 


v 
164 

819 
2666 
4300 


v 
305 
760 

1000 
1480 


v 

92 
186 
303 
420 


214 
282 
418 


0.106 
0.148 


0.128 
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d k 
6:03 0.243 
603 0.273 
6-00 0.243 


p 
241 


80 


323 


kp 
58-56 Apparat Ü. Iv = 4718. 
A no FR Da. 


78-49 Mittel k = 0.240. 


Martiusgelb in 5°, ,iger Gelatine. 


d k 
| | 0-1 20 
25.95) 0087 
| | 0.100 
d k 
| | 0.090 
‚25-85 0:.138 
0.099 
d k 
| 0.091 
\ 0.088 


kp 
20-04 Höhe (2%) = 1-15 cm. 
6-96 t= 12° 3v = 605%. 
= k— 0.108. ZP _ 0.105 
17.39 ” ee 
kp 
21:69 Höhe = 1-25cm. Yo —=5712. 
a a 
a 
— 1 
16-53 
kp 
12.59 Höhe =1-22cm. Yv=5562. 
2, ) y1 
nr 
14:75 Mittel k = 0.100. 


Chrysoidin in Wasser. 


d k 
10-831 0.402 
10:81 0.437 
10.77 0.485 

d k 
10:30  0:398 
10.80  0:.390 
10-77 0431 


pP 
58 


kp Apparat Nr. 10. Ivo = 7775 


Chrysoidin in 5 °/,iger Gelatine. 


d k 
0.061 
35.00 0.0104 
u 


p 


241 
13 


323 


23-3 -- 0:6 o 
ii der ge 
Ei; 12.00 
108-3 — 7890, 
5: 
k— 049. ZIP _ 0481 
xp 
kp 
23-1 Apparat Nr.9. Io — 7949. 
9 6 Ü 
> Ton Sn 
107:3 Mittel k — 0.422. 
kp 
14:72 Höhe (2%) = 1-20 cm. 
762 t=-12% Zu 3545. 
— . 2006 2° _ Gübs 
19.67 WARE 


En 
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v v, x d k p kp 
340° 9% 0167 | 0.072 241 17-42 Höhe 1-30 cm, Fr — 35%. 
670 187 0.150 0.080 80° 6-43 Ikp 
35-00 En .07 - — e 
980 273 ber: ze Ih ER k 0.071. > 0.068 
1600 446 0.199 0.061 305 18-48 
v v, x d k p kp 
360 1038 0.157 | | 0.077 139 10-70 Höhe 1-30cm. Yv = 3510. 
630 179 0.165 0.074 156 11-48 Ikp Be 
35-00  —(). - 0. 
SOD.-- WE. | | eh FR eh k = 0.071. 3p 0.068. 
1560 444 0.198 0.061 305 18-63 
v v, x d k kp 


p 
| | 0.072 139 10.01 Höhe 1:25cm. Ev — 3510. 
665 189 0.145 007 80 6-18 n Zkp 
35-00. 0070. Z&9 _ o066. 
ae | = - k = 0.070. 5, = 0066 
0.060 323 19-48 Mittel k — 0.068. 


Bismarekbraun in Wasser. 


v v, x d k 

266 öl 0:309 13-98 0.358 Apparat Nr.d. Io — 8551. 
817 96 0-402 13-98 0.275 t = 60°. dt = +01°. 
2532 296 — _ 2 = 9%. 
4936 577 0-416 13-95 0.267 

v v, x d k 

474 51 0.244 14-00 0-359 Apparat Nr.3. Fv = %. 
971 104 0.367 14-00 0.218 
2976 320 _ — 
4876 525 0.311 13-96 0.283 

v v, [7 d k 

446 48 0-252 14.00 0.314 Apparat Nr.1k. Yv = 929. 
1141 123 0.306 14-00 0.258 (k = 0.288.) 
2874 309 — — _ 
4832 520 0:303 13-97 0.262 


Chromotrop in Wasser. 


v % x d k p kp Apparat Nr. 1. Fu = 30580. 

828 27 0329 1297 0284 86 24.42 t—= 59 4t= +05. 
3412 112 0.343 12.97 0.273 140 38.22 V = 30%. 
10000 327 - u _ u Ekp 

: —= 0.281. — 0.282 

16340 534 0328 12.93 0286 249 71-22 5 —. Yp 

v v, x d k p kp 

78 26 0336 12:98 0279 86 23-99 Apparat Nr.2. Yv = 30846. 


3508 114 0.336 12.98 0.279 140 39.06 k — 0.282. S: _ 0.284. 


16450 533 08326 12.95 0288 249 71-71 


= 
= 
iS 
| 
| 
| 
| 
| 
M 


® 
566 

990 
1862 
2410 


v 
329 
853 

1824 
2620 


v, x 
27 0.329 
113 0.337 
324 _ 
535 0.330 
v, x 
8 0.183 
158 0.213 
333 _ 
426 0.178 
v, x 
97 0.164 
170 0.185 
320 _ 
414 0.165 
v, x 
59 0:226 
149  0:235 
325 _ 
467 0.225 
v, x 
13  0-434 
82 0.460 
321 _ 
583  0-431 
v, x 
12 0.447 
81 0.469 
312 = 
595  0-460 
v, x 
29 0.319 
117 0.326 
320 _ 
5355 0.329 
% 
19 
44 
176 


R. O. Herzog und A. Polotzky 


d k p kp 
13.01 0278 86 23-91 Apparat Nr. 4. Io — 30986. 
. .& el >> 
ED - 0. 
12.96 0279 249 69-47 Mittel k = 0.281. 
Chromotrop in 5°,,iger Gelatine. 
d k p kp 
| 0.061 241 14-72 Höhe (2A) — 1-10 cm. 
97.05) 0052 1566 817 t = 12°. an — 5509. 
ER >= Ze & - zu . nu E I . 
| Da TE 
d k p kp 
| 0.062 241 15-00 Höhe = 1-05cem. Fu — 5828. 
27-06 : Pe Er ern k — 0.060. = — 0.061. 
0.062 823 19-96 
d k p kp 
0.064 192 12-27 Höhe=1-25cm. F%— 5606. 
5 ’ y%k 
a ee N = — 0.064. 
. 0.064 305 19-55 Mittel k —= 0.062, 


Ponceau 3 R in Wasser. 


d k p kp Apparat Nr.9. Fr = 13084. 
1631 023 48 10-70 +05 
16.31 0210 118 24.78 t= 66°. 4Ht= —08 

SE et Bi £ + 0:4 
1697 025 A4 4815 de ra 

k = 0.219. —E — 0.290. 
Zp 

d k p kp. 

16-31 0.219 48 10-51 ApparatNr.10. 213502. 
ME: WE IE. En. 2.00 Wk FE Sc 
1627 0214 214 45-79 

d k p kp 
1630 0211 86 1815 ApparatNr.2k. Fv—11501. 

3. b; 

16-30 0.208 1 29 in a 2 a ER 
16:26, 0:07 249 51-55 Mittel k — 0.214. 
Ponceau 3 R in 5°%,iger Gelatine. 
x d k 
0.390 | 0:0086 Höhe (2%) — 1-10 cm. 
—— I DaLı 
1-390 | 0-0024 
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x d Bu - 
| 0-.0099 Höhe —=1-20cm. Fv—4965. 
89.79 0.0053 (k = 0.0055.) 


0.422 
0.755 


1.480 0.0027 


Ponceau 4 R in Wasser. 
- x k p kp Apparat Nr.2. Fo — 6266. 
663 > 0.362 0.189 24-19 t = 69%. A4—= — 22° 
1980 _ u — + 2.0° 
3460 0.361 75 0-19 43.70 V = 6388. 


%y7 
k — 0.19. = — 0.192. 


k kp 
0.199 9:55 Apparat Nr.6. Fo — 6414. 


. b: Ik 
0.191 a Re 


0.184 36-25 Mittel k — 0.1%. 


Poneeau 4 R in 5°/,iger Gelatine. 


x d k 
0.315 0.0138 Höhe (2 A) 1-25 cm. 
0.543 0.0080 t = 12%. Zu = 8380. 
(k = 0.0093.) 


Iso! 


0.730 0.0060 


Säuresehwarz in Wasser. 


k p kp Apparat D. Zv —= 10203. 
0.171 58 9.92 te 6% IH= +#1°. 
0.177 128 V = 10040. 

—_ BR Zkp 


u ; ‚018. 5, = 0181. 


107 . . «6 Apparat E.E Zu = 10112. 


714 76 Se N 
2004 7 k = 0.168, =“ 0.169. 


6087 


v 
165 . . Apparat F. Zu — 9913. 


935 
3106 k = 0.174. 


5707 . «0% Mittel k = 0.175. 
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Kongorot in Wasser. 


10780 49% 0.261 22.00 0.193 285 55-00 Mittel k — 0.19%. 


I. Präparat. 
v d, x d k p kp Apparat Nr.9. Io = 5140. 
141 27 0.328 66.76 0.072 86 6-20 i= 11. 4 36°, 
531 103 0.372 66-76 0.063 128 8-14 V= 498. 
1624 316 u u u — _ ER „ Zip i 
2844 553 0364 66:70 0065 230 1497 4 = 0067. > aeg 
® r, x d k p kp 
143 28 0.326 66-75 0.074 86 6-33 Apparat Nr. 10. Zv — 5144. 
545 106 0.362 66-75 0.066 128 8.48 hä Zkp . 
1620 315 27 ie; = 2 = k — 0.069. „” 0.068. 
2836 551 0.360 66-71 0.067 249 16-61 
v v, x d k p kp 
291 56 0229 66.74 0072 151 10-90 Apparat Nr.2k. Zu = 5217. 
710 136 0268 66-74 0.062 154 9.52 en Br... 
1658 318 39 fe Ye sr Ne k = 0.066. “ 0.066. 
2558 490 0257 6671 0065 285 18-38 Mittel k — 0.067. 
Kongorot in Wasser. 
II. Präparat. 
v d, x d k p kp Apparat EE Zv —= 21285. 
617 29 0319 1082 006 86 822 +0.6° 
2666 125 0299 10.82 0.4102 147. 14.99 t = 69°. At = — 22° 
22 32 0 — _ ne m + 2.0° 
10730 504 0277 1079 04110 266 29.26 V = 21580. 
k— 0103. Z#P _ 0.106. 
v v, x d k p kp 
1033 47 02355 1081 0.103 151 15-55 Apparat F. 2» — 21939. 
3376 154 0222 1081 04118 156 18-41 EL ZIp 
7220 329 20 er 32 2 Te k = 0.112. — 0.113. 
10310 470 0229 1078 0.4115 305 35-08 Mittel = 0.109. 
Trypanrot in Wasser. | 
v d, x d k p kp Apparat Nr.3. &v — 22199. 
- 60 31 0309 22.04 0.180 112 20-16 +06° 
2941 133 0278 22.04 0.200 147 29.40 t = 71°. At= — 22° 
708 34° — = - 0. .—- +27° 
11160 508 0.275 22.00 0.203 266 54-00 V = 21%0. i 
i 
= 0194. Z#P _ 9197. | 
Zp | 
>) v & d k p kp j 
919 42 0268 22.03 0.188 151 28-39 ApparatNr.1%k. Zu— 21849. | 
3206 147 0240 22.03 0.210 154 32.34 Zkp | 
k = 0.197. — 0:196. h 
6944 318 _ u — _ _ zp | 
F 


rm eri ne 


nennen 


253 


.r.n 


999 
1282 
1992 


Die Diffusion einiger Farbstoffe. 


Thiazolgelb in Wasser. 


d k 
16-27 0.092 
16-27 0.071 
16-24 0.078 

d k 
16-27 0.096 
16-27 0-076 
16-23 0.077 

d k 
16-23 0-.097 
16-23  0-.090 
16:19 0.091 


Primulin in Wasser. 


d k 
13-29 0.09% 
13.29 0.074 
13.24 0.078 

d k 
13.27 0.094 
13.27 0.107 
13.23 0.098 

d k 
13:30 0.091 
13:30 0.072 
13.25 0.082 


p 
241 


154 


305 


pP 
192 
154 


285 


kp 
22.07 
10-86 


23-82 


kp 
17.34 
11-37 


22.32 


Apparat D. 


t = 66°, 

V je 

k = 0.080. 
Apparat E. 

k = 0.083. 


Apparat F. 
k = 0.09. 
Mittel k 


Apparat A. 


k = 0.081. 


Apparat (. 
k = 0.081. 


Mittel k = 


Primulin dialysiert in Wasser. 


d k 
12.85 0.062 
12.85  0:055 
12.82 0.051 


p 
86 


128 


230 


kp 
5-41 
7.04 


11-73 


Apparat A. 
t = 17.8°. 


457 
vr = 58%. 
+ 0.50 
dt= —03° 
+ 0.40 
5972. 
>77 
Zkp _ 0081. 
2» 
zu = 592. 
kp : 
"Ip = 0.083. 


vı 

ZKP _ 0.098 

-p 

= 0.086. 

Zv = 4082. 
+ 0.20 

At = — 0.3 
+04° 

— 4100. 

Ikp 

Ip 0.081. 

Zv — 4126. 

vn 

ZKP _. 9.100. 

-p 

2v — 4065. 

kp 

—- — 0.082 

zp 

— 0.088 

2v 4555. 

At= +14° 


x 
0.304 
0.433 


0.400 


R.O. Herzog und A. Polotzky 


d 
12.84 
12.84 


12.81 


k 
0.076 
0.053 


0-057 


p 
112 
118 


230 


kp 
8-51 
6-25 


13-11 


Apparat B. Iv — 4529. 
k = 0.059. 


Auramin in 5°,iger Gelatine. 


d 
12-97 
12.97 


12.94 


d 
12.97 
12.97 


12-93 
d 
12.98 
12.98 


12-94 


k 
0.115 
0.113 


0.105 


k 
0.124 
0.117 


0.110 


k 
0.256 
0.213 


0.210 
k 
0.262 
0.221 


0-208 
k 
0:258 
0.234 


0.219 


p 
151 
154 


266 


266 


p 
32 


kp 
17:33 
17-43 


27-88 
kp 
18-69 
18-06 


29-26 
kp 
18-95 
16-98 


29.69 


Toluidinblau in Wasser. 


kp 
8-19 
17:68 


35-49 
kp 
10-48 
20-77 


35-16 
kp 
8:26 

25-04 


40.29 


Höhe = 1-20 cm. 
t = 12°. Zu = 1570. 


y1. 
k— 0111. ze — 0.110. 


Höhe = 1:20 cm. 
Ev = 1580. 
y 
k = 0.117. —— = 0.116. 
Höhe = 1-25 cm. 
Zv = 1482. 


on. 
k = 0.117. = — 0.116. 
Mittel k — 0.114. 


Apparat Nr.6. Io —= 27626. 
t = 59°. 4At= +05°. 
V = 28080. 

$7 
= 0296, Z#P 


y 


—= 0.216. 


Apparat Nr.7. Fo —= 28406. 
Ekp 
k = 0.230. - 7” — 0.219. 


> 


Apparat Nr.8. Io = 280%. 
k — 0.237. ne — 0227. 


Bo 


Mittel k = 0.221. 


Toluidinblau in 5° ,iger Gelatine. 
k 
0.0310 
0.0193 


0.0205 


x 
0.371 
0.595 


0.562 


d 


Höhe (2A) = 1-27 cm. 
t = 12°, Zu — 18251. 


Die Diffusion einiger Farbstoffe. 


x k 
549 0.310 0.0263 — 1-20 cm. 
1323 0.495 0.0208 —= 17762. 
4820 — ER 
11060 ) 0.541 0.0190 


v ) x k 

310 0.390 0.0333 Höhe = 1-35 cm. 

877 0.665 0.0196 Zv = 17898. 
4696 76 an (k, — 0.0232.) 
11410 356 0.660 0.0197 


Kristallviolett (Höchst) in Wasser. 


d k p kp Apparat Nr.6. Fo — 8164. 
20.07 0416 241 100.26 t= 89%. AHt= — 10°. 
20.07 029% 147 V = 7840. 

e= — Zkp 


ae k= 0342. 5, — 0346. 


d k 
20-07  0-450 . Apparat Nr.7. Fe = 70. 
.16.. k— 0315. 


20.04 0.279 


d k 
20:07 0.460 
070 >} 
ROT: DAOR = 034. = — 0.355. 


x 
— — _— Pr 


20.04 0.318 . Mittel k = 0.344. 


Kristallviolett in 5°,,iger Gelatine. 

x k 
0.650 0.0163 Höhe (2A) = 1-20 cm. 
1-262 , 0.0084 t m 1.2°%. Zu = 961. 


Höhe = 1-35 cm. 
Ev = 8524. 


Höhe = 1-25 cm. 
Ev = 9066. 


x 
0.610 
1.167 


% 
0.242 
0.480 


0.479 


0.314 
0.530 


0-497 


R.O. Herzog und A. Polotzky 


d 


Methylviolett in Wasser. 


d 
10.06 
10.06 


10.02 


d 
10.04 
10.04 


10.00 
d 
10.03 
10-03 


10.00 


k 
0.0193 
0.0098 


k 
0.658 
0.332 
0.334 

k 
0.497 
0.295 
0.315 

k 
0.438 
0.329 


0.373 


Höhe = 1-25 cm. 
Iv = 8879. 
(k = 0.014.) 


Apparat Nr. 6. Fv = 4855. 
+ 0-5 
t—=65°%. At= —0.3° 


v=4W., 


Apparat Nr.7. Ivo —= 4922. 


Apparat Nr.8. Fo = 4979. 


Methylviolett in 5°/,iger Gelatine. 


x 
0.232 
0.301 


0.2 


% 
0.244 
0.379 


0.360 


d 


Säureviolett in Wasser. 


d 
29.00 
29.00 


28-96 
a 

29.00 

29.00 


28-96 


k 
0.0140 
0.0105 


0.0112 
k 
0.0161 
0.0104 


0.0110 


k 
0.157 
0.117 


0.121 
k 

0.150 

0.116 


0.114 


(k = 0.397.) 
Höhe (2A) = 1.08 cm. 
it = 12°. Zu — 11006, 
(k = 0.0122.) 


Apparat Nr.7. Fo — 10368. 


+ 0.6° 
t= 71% Am — 22° 
+ 27° 

= 104%. 


Apparat Nr. 8. Io — 10425 
(k = 0.128.) 


Die Diffusion einiger Farbstoffe. 461 


Guineagrün in Wasser. 
v x k p kp Apparat Nr.9. Yv = 17603. 
175 0.478 . 0.173 832 54  t= 589% At= +08". 
1116 0.566 9. 0.146 94 13-72 V = 17760. 
5152 ur u un u br Zkp _ 
11160 084 0807 169 01 196 gu Hd = 0. 


v ) x k p kp 

156 0.494 9. 0:170 32 5.44 Apparat Nr. 10. 
1116 0.567 . 0.148 94 1391 vr = 17634. 
5152 — — —_ — Ekp 


0.154. 1.148. 
11210 0.583 18:99 0144 169 2434 18 0.148 


v ® x k p kp Apparat Nr. 2%. 
342 9 0.378 . 0.154 58 8-93 20 = 17722. 
R% - -415 9 5-52 Ikp 
1634 0.415 0.140 118 165 k — 0.148. k 0-140. 
5436 — —_ — — — Ep 


10310 0.427 x 0.136 214 29.10 Mittel A 0.145. 


Guineagrün in 5° ,iger Gelatine. 
x k 
0.226 0.0223 Höhe (2A) = 1-17 cm. 
0-329 0.0153 t = 12° 2v 4821. 
1190 _ Rh 
2794 0.422 0.0120 


v ) x k 

241 0.228 0.0241 Höhe —= 1-22 cm. 
422 0.385 e7. 0.0142 Zv = 4206. 
877 _ | _ (k = 0.0168.) 
2666 } 0.577 0.0095 


Eosin in 5° ,iger Gelatine. 
k p kp 
0.0289 241 6-97 Höhe (2A) — 1:20 cm. 
0.0281 156 438 t = 12%. Zu = 11689. 


E 00975. ZP 
0.0256 305 7.81 ee 


— 0.0273. 
k p kp 

0.0312 241 7.52 Höhe = 1:25 cm. 

0.0265 4.13 Zv = 11789. 


0.0281 > 8-57 


k kp 
0-277 Höhe 1-20 cm. 
0.293 Zv = 123251. 
FUN Zkp 
== ().(% £ ae 
0269 306 u 


»MN 
k = 0.0301. = P _ 0.0288. 
p 


0.0277. 


v 

13 

74 
292 
622 


x 
0.444 
0.505 


0.538 


R.O. Herzog und A. Polotzky 


d 


| 67:97 l 


- 0.0326 305 9-94 


13.31 
13-31 


13-27 


d 
13-30 
13-30 


13-26 


k p kp Höhe —= 1-40 cm. 
0.0322 192 6-18 Zv = 11858. 
0.0286 154 4-41 Zkp 


k= 0.0311. —— = 0.0315. 
zp 
Mittel k = 0.0288, 


Erythrosin in Wasser, 
k p kp Apparat Nr.3. Zv = 12974. 


0.234 58 13-57 + 0.2° 
0.220 118 25-96 t= 66°. JIt= — 03° 

FEN ng Nr +04" 
0.218 214 46-66 V = 126%. 


k p kp 
0.246 32 7-87 Apparat Nr.5. Zu = 127%. 
ee ze — 0.29. 


0.229 197 411 


k p kp Apparat Nr. 1%, 


0237 86 2038 Zu = 12575. 
a Ze _ 088 


0.236 249 58.76 Mittel k = 0.229, 


Erythrosin in 5°/,iger Gelatine, 


x 
0.268 
0.445 


0.670 


x 
0.240 
0.360 


0.584 


d 
13-25 
13-25 


13-21 


d k 
0.0176 Höhe (2%h) = 1-30 cm. 
89.79 | 0.0106 t= 12°, Zv = 5150. 
FOTO 
d k 
| | 0.0164 Höhe = 1-19 cm. 
0-0110 Zv = 50%. 
89.79 - 
| | _ (k = 0.0115.) 
, | 0-0068 


Rhodamin in Wasser. 
k p kp Apparat Nr.1. Zv= 9132. 


0206 48 9:89 08 

0181 107 19.37 m A de 
ZN an — 8998, 

0171 184 31-46 Zkp _ 0.179. 


k = 0.186. Ep 
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d k p kp 
13-24 0.228 55 13-22 Apparat Nr.2. Ev = 9753. 
BAUR: VOR k= 01. ZH _ 018. 
zp 


13.20 0.176 


d k 
13-24 0-230 . Apparat Nr.4. Zv = 9360. 
BON“: OUPR = 0198. ZH _ 018. 
13:20 0.177 197 Mittel k = 0.182. 


Rhodamin in 5°,,iger Gelatine. 

d k p 

27.06 0.093 139 . Höhe (2A) = 1-20 cm. 
0.081 156 . t = 12%. Zu 1835. 
En kp 2 
& m . —o- um . 5) 

0:102 k 0.092. Ep 0.092. 

k 
0.114 ) . Höhe = 1-17 cm. 
0.074 5 . Zv = 1723. 


e : — 0.097. —P _. 0.097. 


0.102 . \ Zp 

k 
0.100 6 a 
0.075 Zu = 1687. 

_ kp _ 
0.096. 2 — 0097. 

k Höhe = 1-17 cm. 
0.083 Ev — 1690. 

« k 
0.098 k— 009. ZP _ 0.09. 
0-100 Mittel k — 0.095, 


Rhodamin in 5%,iger Gelatine. 
t = 63°. 
I. 0.0025-norm. an NaCl. 
x d k p 
7 0.072 0.128 150 . Höhe (2%) = 1-27 cm. 
838 0:097 0095 73 Zv = 3689. 
1010 _ Per Zkp 
u © £ — 0.116. 
1244 0.089 a: a ee 
& k 
0.080 0.116 .t Höhe —= 1-33 cm. 
0.099 N 49.74) 09.093 b . Zv = 3629. 


men = k= 010. 2 — 0.106. 
0.090 0-103 0 


| 43-74 


R.O. Herzog und A. Polotzky 


II. 0-0025-norm. an HCl. 


x d k p kp 
0.084 | 0112 163 18-26 Höhe — 1-28 cm. 
0.111 ' 437 “ 0.04 73 618 Zv nn 

Br ME NANR,.:  O ge a RR 
0.085 a a ae 

x d k p kp 
0:075 0.125 150 18-75 Höhe — 1-28 cm. 
0.100 | ag) 004 73 686 Zv = 7517 cm. 

” in ar En Be nn A ET 
0.087 et 

III. 0-.0025-norm. an NaOH. 

x d k p kp 
0-072 0.114 150 17.10 Höhe = 1-20 em. 
0.064 | ,) 019 5 710 Ev = 5011. 

ka A 

Je > se 3 ie u APR 
0.065 Da a TE TEN. 

x d k p kp 
0.078 0.118 150 17:70 Höhe = 1-27 cm. 
0:079 | ir Zr = 477. 

43:74 5 

7 = E22 ” he BER 6 

0.078 TOR ae 
IV. Neutral. 

x d k p kp 
0.085 | 0.135 163 22.00 Höhe — 1-40 cm. 
0129 (4974) 007° 76 661 Zv er 

rn ar on ir ie ne 
0.105 | eu OR RM 

x d k p kp 
0-066 | 0.140 150 21-00 Höhe = 1-27 cm. 
0.078 (974) 0118 64 7.55 Ev er 

jü x ee er FE -"P _ 0.4197 
0.078 De Su ae, ee 

Alizarinrot WS (M. L. u. Br.) 

in schwach soda-alkoholischer wässeriger Lösung '). 

x d k p kp Apparat Nr.1. Zu = 5856 
0.202 20:07 0.299 192 57-41 t = 89. 4t—= 10. 
0.249 2007 0243 154 37-42 V = 5840. 

ee ven EN RE N 1a u ee 
0240 20.03 0253 2385 72.11 rn 7a 


", Fiel aus neutraler Lösung teilweise wieder aus. 


Die Diffusion einiger Farbstoffe. 465 


d k p kp 
20.07 08324 21 7808 Apparat Nr.2. Yu — 5935, 
20:07 0248 1 19 y% 
"m ko 0975. ZP _ 07. 
2 sei _ Ep 
20.03 0.2583 72.11 


d k kp R e _ 
20.06 0.334 80-49 Apparat Nr. 4 Zv = 5880. 
20.06 0.282 439 K— 0.296. ZIP _ 0.908. 


Ep 


pn 


20.02 0271 305 82:66 usa) ale 


Alizarinrot in 5°/,iger Gelatine. 
x d k 
0.70 35-01 0.0186 Höhe = 1.35 cm. 
t= 12% 30 — 2645. 


Höhe = 1-25 cm. 
vv = 2820. 


1-20 cm. 
2728. 


Höhe = 1-20 cm. 
Zv = 2518. (k = 0.0169.) 


Methylenblau B. Z. (B. A. u. S. F.) 
in 5°/,iger Gelatine. 
x d k p kp 
0.177 0.0367 241 8.85 
0.213 0.0307 154 4.73 
a eat u k = 0.0352. 
0.169 0.0381 12.31 
x k kp “ 
0-184 0.0379 9.18 Höhe = 1.25 cm. 
116 0.215 0.0325 5.01 tee 
246 = _ k = 0.0366. nn — 0.0374, 
315 0.177 0.0394 19.73 u 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 30 


Höhe (2h) = 1-20 cm. 
t = 12%. Zu = 72. 


Zkp _ 0.0861. 


y 
—_ 
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© d, x d k p kp 

534 73 0198 0.0382 192 7.34 ara site ug 

114 156 0218 „., 0047 156 534 7 zB 

23 33 — h - 0 —  k=0.0875. ZIP = 0.0382, 

320 438 0190 0.0396 328 18-15 7 

v v, x d k p kp Höhe = 1-30 cm. 

56 76 0.194 0.0390 192 7-45 Ev = 741. 

122 165 0.197 2... 0.0884 154 5-81 Di Ekp 

a 5 _L _ Lk 0086. Zr — 00805, 
320 433 0-186 0.0407 323 12-79 Mittel k = 00878. 
Nilblau A in Wasser. 

v v, x d k p kp Apparat Nr.3. Fu = 14440. 
1016 70. 0.187 33.98 0.169 241 40.73 t—= 82° dt = 2.0°. 
1964 136 0.268 3898 04118 154 18-17 V= 14880. 

4660 33 — _ . - = Se Ekp 
6800 ATI 0230 3895 0.137 805 arg FOL Zr 014 
v v x d k p kp 
669 47 0256 38.97 0.155 151 23-40 Apparat Nr.5. Zu = 14317. 
1628 114 0.332 83897 0.120 140 16-80 : Ekp 
en a en = Bu Fr k, = 0.133. + 0.132. 
7592 530 0.321 88.94 0.124 249 30-87 
v d, x d k p kp Apparat Nr.1k. 
1255 84 0.182 3898 0.160 241 38.56 Iv = 1497. 
2294 153 0223 38898 0.127 156 19-81 x ZEkp 
a ee 2 br an „- k = 0.145. ur 0.147. 
6648 445 0.198 33:95 0.4148 305 45-14 Mittel k = 0.141. 
Nilblau A in 5°/,,iger Gelatine. 
® v, % d k 
198 32 0.31 0.0084 Höhe (2h) = 1'30 cm. 
550 89 0-42 0.0062 t = 12°. Zu — 6188. 
1534 248 nn 5 RER & 
3906 631 0.55 0.0047 
v v, « d k 
255 40 0.28 0.0083 Höhe = 122 cm. 
685 106 0-36 9.97 0.0063 Ev —= 6459. 
15638 22 rs A (k = 0.0064.) 
3956 613 0.51 0.0046 
Kapriblau in Wasser. 

® Y% x d k p kp Apparat Nr. 6. Zu = 7764. 

203 26 0335 1680 0.285 86 2-45 t = 57°. At = 05". 

855 110 0347 1680 0275 140 3-85 V= T166. 
WEUBL: Ali a a Zkp 


4212 548 0848 1677 099 20: og F= 029 m 0A 
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d k p kp 
1680 0297 86 255 Apparat Nr.7. Zv = 7805. 


E . «7 >} 


16.76 0.285 7.10 


d k kp Apparat Nr. 8. 
16-79 0.296 2.55 Zu = 719 
. . * ze 
db We; ie k = 0'282. = — 0'279. 


16-75 0.278 | 6-92 Mittel 2 = 0'281. 


Kapriblau 6 in 5°/,iger Gelatine. 
d k p kp 
0.0885 139 12:30 Höhe (2 h) - 1'40 cm. 
0.0715 156 s = 12% Zu = 3088, 
Ikp ® 
1% k = 0078. —- = 0076. 
0.0750 2: 
k 
0.091 . Höhe —= 1:30 cm. 
0.089 


0.085 
k 
0.080 . Höhe = 
0.108 . Sv 
2 u 
0.086 k 0:09. 
k : Höhe 
0-083 . ZSv 
0.112 


0.081 26-07 Mittel 2 = 0085. 


Kapriblau in 5°/,iger Gelatine. 
57°. 


I 0.0025 normal an NaCl, 
d k p kp 

0.128 139 17:79 Höhe (2h) = 1-15 cm. 

0.100 156 Zv = 7156. 

v x 0110. RP _ 0107 

0.101 ‘80. 25 , 

k 

0.121 . Höhe —= 1'25 cm. 

0.111 . Sr —= 6960. 

W Zip 

0.103 : k = 0113. > 
30* 


—= 0'113. 
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II 0:0025 normal an HOI. 


v v x d k p kp 
822 127 0181 0126 149 18.78 Höhe — 1:05 cm. 
1240 191 0141 m Zv — 6478, 
me a ee en 
2600 401 0.153 0.108 167 18.08 3 ae an 
© v x d k p kp 
51 7 019 0.140 192 26-88 Höhe — 1'35 cm. 
1014 141 0254 0.107 154 16-48 Zu = 7177. 
16-74 Re 
2114 295 az — Fe EN, : — 0118 ip — ("117 
35068 489 0.255 0107 285 309° Be aa 
III 0.0025 normal an NaOH. 
v v x d k p kp 
498 80 0.187 0.125 241 30-12 Höhe — 1:25 cm. 
980 158 0.214 0.109 156 17:00 Ev — 6229. 
» 16-74 y 
1. mi. u ro ug Sir dm 
2780 447 0.200 0.116 305 35-38 7 RB 
® v, x d k p kp 
549 100 0.160 0113 139 1571 Höhe — 1:10 cm. 
806 146 0241 167, 005 164 11.56 Zv — 5507. 
1754 39 — “ _ _ _ Zip 
2398 435 0.188 0008 au IR er 008 
IV neutral. 
v v, x d k p kp 
543 82 04185 0116 241 27:96 Höhe — 120 em. 
1157 174 0417 0.122 156 19-08 Zv = 6652. 
ET nn: DM = 0116. ZP _ 0115 
2920 439 - 0.191 0.112 3233 36.17 Fe 
v v, x d k p kp 
685 106 0.158 0.129 139 17.98 Höhe — 1:15 cm. 
1101 171 0184 0.107 ° 156 16:69 Zv — 6460. 
16-74 5 
0 % m Sn k= 01 ZP_ 0m 
2816 436 0.188 0.105 323 33.92 rd a 
Neutralrot in Wasser. (Präparat I.) 
® v, x d k p kp Apparat Nr.8. 2» = 15669. 
119 8 0518 13:33 0227 28 6 _ gg — IR. 
370 56 0624 1333 0189 83 15-69 +04. 
460 304  — an EEE we V = 157%. 
9920 633 0.570 13:28 0206 184. 3791 , _ 0:07. = — 0206. 


% — 0.206. 


Die Diffusion einiger Farbstoffe. 


Neutralrot in 5°/,iger Gelatine. 


v v, x d k 

145 17 0-400 0.0191 Höhe(2te) — 1'2ä cm. 
431 51 0.657 0:0116 t = 19% 
228 268 BE, 0 Ev — 8380. 


0.65% 0.0110 


v v, x d k 
213 22 0.358 0.0206 Höhe = 1:25 cm. 
427 45 0.710 59.87 0.0104 Zr = 938. 


0.770 0.0096 


v d, x d k 

215 238 0-345 0.0214 Höhe = 125 cm. 
556616 0575 0.0128 Ev — 9029. 
2198 2434 WE (k — 00141). 


0.725 0.0102 


Neutralrot in 5°/,iger Gelatine. (Präparat II, Cassella.) 


v v, x d k 
303 25 0.313 0.0108  Höhe=1:20 cm. t=1.2°. 
961 78 0-480 97.22 0-0077 Zv = 12271. 


0.584 0.0063 


® v, x d k 
322 26 0.336 0.0114 Höhe = 1-22 cm. Zv=12471. 
3400 273 —_ — 
7832 628 0.557 0-0069 
v v, x d k 
284 21 0.365 0.0110 Höhe =1-25cm. Zv—=13 641. 
3586 263 _ —_ 
8878 651 0.640 0.0059 
0) v, x d k 
274 21 0.365 0.0110 Höhe =1-25cm. Zu = 13380. 
1027 77 0-485 97.22 0.0083 (k = 0.0083). 
3428 256 _ 


0.0064 
Safranin in Wasser. 


0.624 


v v, x d k p kp Apparat Nr.1. Zu = 16832, 

337 20 0372 1005 0324 58 1879 ae +05. 
1644 98 08393 10.05 0.307 128 39-29 = f —0.3, 
5501 327 - _ B V= 17120. 


50 556 0.368 10.02 0.328 230 754 7. _. 0.370. 
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v, x d k rp kp 
23 0351 1006 0.344 86 29.59 Apparat Nr.2, Zv = 16992. 
. > 337 . Y%k 
107 0.359 10.06 0.337 140 47.17 k = 0336. un: 0.333, 
314 _ _ — — _ zp 
557 0371 1003 0327 230 7520 
v x d k p kp 


23 0350 10.05 0.339 86 29.15 Apparat Nr.’4. Zv = 16786. 
.35 . .3; $ = 
108 0.355 1005 0.334 140 46-75 k— 0335 kp _ 0.333. 


38 — _ _ - 0 —_ Ip 
551 0359 1002 0331 249 82-41 Mittel k — 0:39. 
Safranin in 5°/,iger Gelatine. 

v, x d k p kp 
27 08338 0.0827 8 3467 Höhe (2%)=I-40cm. t=1.2° 
= 0491 5,04 00279 107 2:9 Sr - ug 

.i a .0: P_ 
578 0418 oe 7 3 Fr TR. 
v, x d k p kp 
38 0.283 0.0394 112 441  Höhe= 1-25cm. Sv—10475. 
107° 0357 504 00313 10 438 5 _ 0.0850. ZEP _o0sas. 
321 E= _ — —_ zp 
534 0.326 0.0342 249 8-52 
v, x d k p kp 
42 0.269 0.0383 151 578  Höhe=1-20em. Zv—10410. 
ee u N 7 ao En — 0.033. 
538 0.334 0.0307 249 7.64 
v, x d k p kp 
56 0.229 0.0356 151 537  Höhe=1-07cm. Zv— 10285. 
rn 2. 35-04 mr - k = 0.0319- = — 0.0314. 
505 0.279 0.0293 266 7.80 Mittel k — 0-0330. 

Tabelle 2. 


Kapriblau in Gelatinelösungen verschiedener Konzentration. 
Gelatinekonzentration: 15%,. 


v x d k p kp 
52 0241 0.058 151 8:77 Höhe (2%) = 1-20 cm. 
140 0.258 | | 0.054 154 8.32 t= 12°. 2Zv = 5542. 
275 Bars Zk 

©: Ei Bi & = « _ p = | 
532 0.324 | Ba a Te 
v, x d k v kp 
45 0.261 0.058 151 8-77 Höhe = 1:25cm. Fu —= 5808. 
138 0275 ong7 0055 197° 809 , _ gg59, ZÄP _ 0088. 
23 — a a Ep 


533 0.326 0.046 249 11-46 Mittel k —= 0.051. 
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Gelatinekonzentration: 10°/,. 


v % x d k p kp 
482 61 0.221 0071 192 13-63 Höhe=1-27em. &v= 7872. 
& $ .OSE R 5% 
1041 132 0-278 95-87 0.056 147 8-23 k — 0.058. ° = — 0.058. 
2155 274 _ — _ _ Zp 


0.048 249 


k » kp 
55 65 0214 0.065 192 12-48 Höhe=1-20cm. Ivy 7936. 


N „I ‚O6 „s vn 
1165 147 0.231 95-87 0.060 154 9.24 k = 0.059. = _ 0.058. 
2304 290 —_ u — — Zp 


0.052 285 Mittel k — 0.058. 


Gelatinekonzentration: 5°%,. 


v ® x d k '» kp 
732 119 0.139 0.104 149 1550 Höhe=1-22cm. Iv=65517. 
1205 184 0.156 002 80 7:36 Zkp 
25-87 : = 0.097. 2 — 0098. 
160 299. — {pr Be k = 0.097 5 0.098 


0.096 167 16-03 


v v x d k p kp 
856 135 0.124 0.098 156 15-29 Höhe—=1-12cm. Fv—= 6367. 
2211 190 0183 ong7 0085 76 646 Zk 


k — 0.098. 5 — 0.09. 
Mittel k — 0.09%. 


1930 303 -- —_ —_ _ 
0.095 175 16-62 


Rhodamin in Gelatinelösungen versehiedener Konzentration. 


Gelatinekonzentration: 15°/,. 


v t, En d k p kp 
175 36 0-29 0.0400 112 4-48 Höhe (2A) — 1-20 cm. 
735 150 0233 30.84 0.0502 154 7-13 = 12% Zu = 4918. 


118 294 — ee a Ze 
2560 521 0.304 O0BeE 200. ang = U >5, —- DOM. 


v v x d k p kp 
140 30 0312 0.0439 112 4.92 Höhe =1-.30cm. Fu — 4603. 
576 125 0.29 0.0457 147 6-72 Zkp 
.84 , = WU _— = VU- J. 
1449 315 e 30 ze ei Ba k = 0.0442, „ 0.0439 
0.319 0.0429 249 10.68 Mittel k — 0.0430. 


Gelatinekonzentration: 10°,,. 


v v, x d k p kp 
24 63 0218 0.0535 192 1027 Höhe=1-20cm. Fv—=4682. 
685 146 0241 0.0484 154 7-45 un kp 

30. ; Anz « _ zu (Je. 
159 se Me; nis Bi ML. 00618. 


2174 464 0.222 0.0527. 305 16-07 
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v a 0 d k p kp 
314 69 0.205 0.0522 192 10-02 Höhe=1'1ldem. Zv—=4528. 
753 166 0-19 0.0556 156 8-67 Zkp 
84 — (. DEN as 
ee Fe ee 5p — 00812. 
2092 462 0.219 0.0490 305 14-95 Mittel k = 0.0515. 


Gelatinekonzentration: 5°/,. 


v v x d k p kp 
362 80 0.187 0.0700 241 16-87 Höhe=1-27cm. Zv—=4510. 
847 188 0.148 0.0884 80 7.07 ä kp 
30- 4  — WU. . — — —-=VU 
1449 391 R 8 Se [% ar k = 0.0197 >p 0.0775. 
1852 411 0.162 0.0808 323 26-10 
v v x d k p kp 
395 8 0.182 0.1696 241 16-77 Höhe=1-25em. Zv—=4711. 
9% 1 203 0.120 0.1057 76 8-03 Zkp 
30-84 u == I)» —— = () 
1498 303 2 ee So a k = 0.0845. I» 0.0783. 
1934 411 0.162 0.0783 323 25.29 Mittel k = 0.0779. 
Tabelle 3. 
Hochkolloide Farbstoffe in 5° ,iger Gelatine. 
— bedeutet, dass die ursprüngliche Trennungslinie scharf ist. 
+ ar „ „ „ „ „ unscharf ist. 
+ ” »  » Trennungslinie in der Schicht b liegt. 
> + ” ” ” ” „”» ” c ” 
Farbstoff Zustand d (in Monaten) 
Benzopurpurin ._ 5 
Kongorot En 5 
Diaminrot _ 5 
Thiazolgelb — 3 
Azoblau + — 3 
Nachtblau + — 8. 
Alizarinrot (Kahlbaum) 3 
Primulin 3 
Säureschwarz 3 
Naphtolgrün + + 3 
Viktoriablau Bu 3 
Trypanrot ++ 3 


Bei Versuchen, die ein bis zwei Jahre gestanden hatten, war die 
Trennungslinie stets unscharf geworden. 
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Tabelle 4. 
Farbstoffgemische in 5°/,iger Gelatine. 


bedeutet, dass der „kristalloide“ Farbstoff vollkommen zurückgehalten ist. 
Eu unvollkommen 5, 2, 
u nicht 


„Kristalloider‘“ Farbstoff 


Chry- | Kapri- |Guinea- Naph- | Orange | Tolui- | Säure- Methyl- Safra- | Rhod- 

ı soidin | blau | grün | tolgelb U dinblau | fuchsin | violett | nin |amin 
] | | 

Benzopurpurin | 1 + | | — 

Azoblau | + 

Nachtblau | + & 

Kongorot ll + 

Primulin rg | + 

Säureschwarz | | mr 

Thiazolgelb + + | a 

Trypanrot — = 


Kolloider 
Farbstoff 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Tabelle 1 übersichtlich zu- 
sammengefasst, zugleich ist die Konstitution der Farbstoffe, sowie ihr 
Verhalten bei der Dialyse angegeben. 


Diskussion der Versuche. 


1. Es zeigt sich, lass die kolorimetrische Messung zu Ergebnissen 
von durchaus ausreichender Genauigkeit führt!); So, die Summe der 
für alle vier Schichten gemessenen Zahlen, ist von V, der ursprüng- 
lichen Konzentration, in der Regel nur unbedeutend verschieden. 

Auf die Berechnung von k der zweiten Schicht ist zumeist ver- 
zichtet worden, weil hier die Störungen durch Vermischung und ähn- 
liche Versuchsfehler am meisten ins Gewicht fallen. 

In ganz wenigen Fällen war die Diffusion nicht so weit vorge- 
schritten, dass die Stefanschen, bzw. Kawalkischen Tabellen zur Be- 
rechnung ausgereicht hätten; doch liessen sich gelegentlich, insbesondere 
in gewissen anomalen Fällen (siehe unten), die k wenigstens einiger 
Schichten ermitteln. 

2. Der hemmende Einfluss der Gelatine auf die Diffusion geht aus 
allen Versuchen deutlich hervor. Die Bedeutung ihrer Konzentration 
wurde bei Kapriblau und Rhodamin geprüft (Tabelle 2), in beiden 
Fällen ist der Unterschied zwischen der 15- und der 10°),igen Gelatine 
sehr viel geringer als der zwischen der 10- und 5?|,igen. 


) Vgl. dazu Pelet-Jolivet, Die Theorie des Färbeprozesses S. 47 (1910). 
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Tabelle 5. 


Konstitutionsformel 


Farbstoffs 
O-—— lu 0 
| | 
IN N=X0, 80,- 
Martiusgelb 
Y \ 
NO, NO, 
OK 
| 
Naphtol- a Bo 
gelb S 
| 
NO, 
NO——-Fe —ON 
Naphtol- NRZ REN 
grün B a 
Na0,Ss—, x z —50,Na 
NE " NH, $ 
| 
Chrysoidin CH,N=N—/ Rx 
\ Z—NB,HCl 
NH, 
| 
" NN=-N-— e S—NA, 
Bismarck - | Ps 
braun 7 + 4 Hl 
| WER 
ek pr NH, 
| 
a OH OH R 
| ) 
Chromotrop | IN IN F 
>2R | | Ya ‚C,H, 


| Na0,8—\, ,\ —80,Na 


") Die eingeklammerten Werte [] entsprechen dem „Mittel“ in den Fällen, wo die 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 


Molekular- | Zahl der | Diffusionskoeffzient Diffusionskoeffizient 
gewicht | Atome | in Wasser in 5°,iger Gelatine 


0.100  (1-2°) rasch (Bilt:) 


Naphtolgelb G: rasch 
0.404 (7-39) 0.128 (1-29) (Höber ; Vignon; 
Biültz) 


0.240 (5-8°) rasch (Biltz) 


3 16.00 | ’ rasch (Teague u. Bux- 
0.422 (6-9°) 0.068 (1-2°) dis) 


. Bismarckbraun extra: 
[0:288 (6-0°)] 1) rasch (Bütz) 


Chromotop F u. B: 
0.281 (5-99) 0.062 (1:29) rasch (Biltz) 


Verteilung nicht der Stefanschen Formel gehorcht. 
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en Konstitutionsformel 
| N=N.C,H,(CH,), 
Ponceau 3R | IN er 
nei ) | | 
RT N '—50,Na 
AN. TEE RER 
Ponceau 4R EN ZEN oH 
(Neucocein) 
No 7 
Pi 3 NV AS 
SO,Na N-N.CuHu| SON 
| 
EN Fa AN 
Säure- / \ f N * \ 
schwarz | 
N ..% \Y | 
) ) 
N==-N 
B; 8 
K Y; 
NH, > ER 
Pt Na 
H,—N=N —.— 
Kongorot CoHe 
C,H, —-N=N—— 4 R _80,Na 
BE 
RE 
Fe s 
N % 
‚CH, OH _ 
GH,—-NmN-———  — 
Azoblau „A 
GB,-N=N——. — er 
\ —SO,Na 
\cH, 40 N ug 
Le > | 
# 


1) Verschiedene Präparate. 
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"Molekula»- ı Zahl der | Diffusionskoeffizient 
gewicht | Atome | in Wasser 


Diffusionskoeffizient 
in 5°,iger Gelatine 


Dialyse 


0.214 (6:69) 


0.190 (6-99) 


0.175 (6-19) 


0.067 (7-19) }) 
0.109 (6-9°) 


[0.0055 (1-2°)] 


(0.0093 (1-29)] 


sehr klein 


PonceauBO, 4 RB, 5R: 
ziemlich rasch (Biltz) 


Säureschwarz B: nur 
sehr wenig (Biültz) 


ausserordentlich 
klein 


sehr klein 


nicht (Teague u. Bux- 
ton; Vignon; Biltz) 


nicht (Krafft u. Preu- 
ner ; Teague u. Bux- 
ton ; Höber ; Vignon ; 
Biltz) 


478 


R.O. Herzog und A. Polotzky 


Name ra 
Farbstoffs 


| Konstitutionsformel 


Benzopur- 


ER 


, 


Ef 
N yr. SO,Na 


CH, NH, 


GH, N=N 


purin 4B 


Thiazolgelb 


— S0,Na 


Methyl- 


violett6B 


Kristall- 
violett 
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Molekular- ' Zahl der |Diffusionskoeffizient Diffusionskoeffizient. 
gewicht | Atome | in Wasser in 5%,iger Gelatine 


Dialyse 


ausserordentlich | nicht (Krafft u. Preu- 
klein ner) 


ausserordentlich Thiazolgelb G: nicht 
klein (Biltz) 


| 
0.086 (6-6°) | 
| 


| 
| 
I 
I 


BR 17.99) dialysiert! sehr klein | nicht (Biltz) 
| 


Auramin O: rasch (Biltz) 


10-397 (6-59) | [0.122 (1-29) mässig rasch (Bitz 


ı mässig rasch (Freund- 
0.344 (8-9°) [0:014 (1-2°)] lich u. Neumann; 
Vignon) 
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Name des EERTERREN 
Farbstoffe | Konstitutionsformel 


Viktoriablau | 
B 


Nachtbl 
IE DS NHC,H,.CH, 
& =N(0,H,), 
De 


N 


“0-—80,.0H,.CHn 
e- >—N—C,H, 
A 
Säureviolett | * AN GH, 
6B ei RT 
ER 4 


NCH,.0,H,80,Na 
INCH, 


GH, - 


N« 
NCH, .C,H,.80,Na 
Guineagrün GB; 
B - — 


cl N: 
N__ 7° N6H,.C,H,.50,Na 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


1) Präparat in reinem Wasser unlöslich. 
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Molekular- | Zahl der Diffusionskoeffizient Diffusionskoeffizient 


‚in 5°/,iger Gelatine 


gewicht | Atome in Wasser 
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Dialyse 


(0:128 (7-19)] 


0.145 (5-8°) 


Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXVII. 


[0.0168 (1-20)] 


0.0288 (1-2°) 


nicht (Biltz) (dextrin- 
haltig) 


nicht (Teague u. Bux- 
ton; Freundlich u. 
Neumann; Biltz) 


etwas (Höber; Biültz) 


rasch (Höber) 


rasch (Teague u. Bux- 
ton; Vignon; Biltz) 
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Konstitutionsformel 


Erythrosin B 


Rhodamin B 


Alizarinrot 


Neutralrot 
extra 


Safranin 
extra G 


Metlıylen- 
blau 


1) Verschiedene Präparate. 


0,H,C00Na 
R 


® 2 N 


Br 


C,H,000H 


m 
{ s 5”, < NG 3 Hs)e 


Ne/ No 
a L 
NV N N (C,H,), 
Y 
cl 
” 


Fe Pa I 


| I 
v ER, ws \80,Na 


VNN 


(CH,,NT N v Ay NY NNA,HCI 


/NF r NEIN, er 
| 
\y/N/Nım, 
Fa 
cd CM, 


(CH,),N 


VY em 


in NT RETTEN ET 
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— -— = — nn nn x -- 
Molekular- | Zahl der | Diffusionskoeffizient| Diffusionskoeffizient 
gewicht | Atome in Wasser in 5°/,iger Gelatine 


| 


Dialyse 


| 
0.229 (6-6°) | [0.0115 (1-29) | rasch (Höber; Bütz) 
1 


| rasch( Vignon ;Freund- 
lich u. Neumann; 
Biltz) 


rn ENT TL TETET  TELTET EEE EEN TnG 


| Alizarinrot SW: fast 
0.279 (8-99) [0.0169 (1.29) | völlig (Teague u. 
Buxton; Biltz) 


[0-0141 (1-2°)]*) T . 08 
0.206 (7-4°) ' [0.0083 (1.2°)j en u wer 
| (Cassella) | (deague u. Buston) 


| | rasch (versch. Präp. 
0-.329 (6-5°) 0.033 (12%) | durch versch. Be- 
| obachter) 


rasch (versch. Präp. 
durch versch. Be- 
obachter; nach 
Vignon: langsam) 
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Name des BIER 
Farbstoffs Konstitutionsformel 


Chlorhydrat: 
(CH,,N\ 
Toluidinblau 


Chlorhydrat: 
(CH,,N\ 
Kapriblau G | hr 


GEAN/\/ N yNB, 


Nilblau B 


Trypanrot 


3. Bei Kapriblau und Rhodamin war ein geringer Zusatz von NaOH 
oder HCl ohne Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten; im allgemeinen 
muss aber vorausgesetzt werden, dass die vorhandenen Verunreini- 
gungen einen sehr erheblichen Einfluss auf den Lösungszustand und 
damit den Diffusionskoeffizienten nehmen. Beispiele geben die Wirkung 
der Dialyse auf Primulin, sowie die Präparate verschiedener Her- 
kunft (Neutralrot). 


4. Das Verhalten einiger hochkolloider Farbstoffe in Gelatine zeigt 
Tabelle 3. 


5. Inwiefern Farbstoffgemische sich gegenseitig zu beeinflussen 
vermögen, lehrt Tabelle 4. 


a FREE) 
ern N TREE TEE EEE 


H 
1 
z 
i 
% 
“ 
| 
‘ 
$ 
I 
z 
3 
| 
z 
i 
2 
% 
hi 
j 
I 
: 


Die Diffusion einiger Farbstoffe. 


Molekular- | Zahl der 'Diffusionskoeffizient| Diffusionskoeffizient' 


gewicht Atome | in Wasser lin 5%,iger Gelatine Dialyse 


0.221 (5-9°) | [0.0232 (1-29)) | rasch (Biltz) 


0.281 (5-70) 0.085 (1-20) 


. langsam (Präp.? 
0.141 (8-2°) | | Teague u. Buxton) 


0-196 (7-1°) nicht (Höber) 


| 
| 
| 


6. Die Verteilung des Farbstoffs in den vier Schichten 
wurde bereits in unserer vorläufigen Mitteilung etwas eingehender be- 
sprochen. 

Die Versuche führen zu dem Ergebnis, dass die Verteilung in 
einer Reihe von Fällen der Stefanschen Formel entspricht, während 
die Formel in andern Fällen versagt, und zwar liegen die Abweichungen 
stets in der Richtung, dass die höhern Schichten im Verhältnis zu den 
tiefern zuviel Farbstoff enthalten. 

Die wahrscheinlichste Erklärung für die Abweichung scheint zu 
sein, dass bei den anomalen Fällen die Farbstofflösungen aus verschieden 
grossen Teilchen gebildet werden, von welchen die kleinern beweg- 
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lichern den grössern voraneilen. Es mag auch hinzukommen, dass 
Kolloidteilchen unter dem Einfluss der Verdünnung zerfallen, was be- 
reits mehrfach beobachtet wurde!). 

Bei Gegenwart von Gelatine sind die Differenzen gegen die Rech- 
nung viel bedeutender, was sich teils damit erklären dürfte, dass die 
grössern Teilchen in dem Gel relativ mehr als die kleinern an der Be- 
wegung behindert sind, teils wohl auch durch die Adsorption der Gelatine 
an die Farbstoffpartikel. 

In solchen Fällen, wo ein erheblicher Gang der Diffusionskoeffi- 
zienten eintrat, wurde der am Fuss jeder Tabelle angegebene Mittel- 
wert eingeklammert (); in einigen Fällen ist vielleicht ein geringer Gang 
vorhanden, wo keine Einklammerung erfolgt ist. 


7. Bei der Beurteilung der Diffusionskoeffizienten sind fol- 
gende Punkte in Betracht zu ziehen: 

a) Es liegen Elektrolyte vor, so dass die — konstitutiven — Wan- 
derungsgeschwindigkeiten in den Diffusionskoeffizienten eingehen, und 
einfache, leicht auffallende Beziehungen zwischen Diffusionskoeffizienten 
und Molekulargewicht usw. nicht zu erwarten sind. 

b) Die Farbstoffe sind, wie bekannt, geneigt, sich in Wasser mit 
höherem als einfachem Molekulargewicht, häufig kolloid zu lösen. 

c) Die angewandten technischen Produkte sind oft nicht einheitlich, 
ferner mit Fremdstoffen verunreinigt, z. B. sind ihnen mitunter Kolloide 
(wie Dextrin) aus färbetechnischen Gründen zugemischt. 

Somit sind kaum übersichtliche Verhältnisse zu erwarten. Weder 
wird schlechthin die bekannte Regel erfüllt, dass die Diffusionsfähigkeit 
fällt, wenn das Molekulargewicht steigt, noch gilt strenge eine Be- 
ziehung zwischen Diffusionsfähigkeit und Atomzahl?). 

Am besten scheint sich folgende Beziehung?) in einer Reihe 
von Fällen zu bestätigen: 

6-3 


k= —— + 
YM' 


(k Diffusionskoeffizient, M’ das Molekulargewicht des Farbstoffions). 


1) Vgl. auch Pelet-Jolivet, loc. eit. S. 29. 

®%) Vgl. Biltz, van Bemmelen-Gedenkboek S. 107 (1910), 

®) Öholm, Meddel. f. k. Vet. Nobelinstitut 2, Nr. 23, 8.33 (1912) gibt für 
Nichtelektrolyte und schwache Elektrolyte an bei 20°: k..VM = 7, wo M das 
Molekulargewicht bedeutet; bei stärkern Elektrolyten steigt der Proportionalitäts- 
faktor. Nach Pelet-Jolivet (loc. eit. S. 17 u. ff.) sind die Farbstoffe wenigstens 
zum Teil weitgehend dissociiert. 
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kber. kget, A 
Naphtolgelb $ 0.34 0.40 + 0.07 
Naphtolgrün 0.26 0.24 — 0.02 
Chrysoidin 0-43 0.42 — 0.01 
Bismarckbraun 0-27 [0.29] —+- 0.02 
Chromotrop 0-30 0-28 — 0.02 
Methylviolett 0.30 [0-40] + 0.10 
Kristallviolett 0-31 0.34 + 0.03 
Erythrosin 0.21 0.23 + 0.02 
Safranin 0.36 0.33 — 0.03 
Trypanrot 0.20 0.20 — 0:00 


Man kann die Formel dazu benutzen, um die Zahl der Mole- 
küle im Mittel («) zu berechnen, die bei den höher als einfach 
molekular gelösten Farbstoffen zusammentreten: 


397 
k2.M' 


Wieweit die Formel zur Extrapolation brauchbar ist, bleibt zweifel- 
haft, jedenfalls sind die Werte für %«<( 0-14 durchaus unsicher. 
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Farbstoff Farbstoff & 
Ponceau 3 R . Guineagrün 2.6 
“ 4R Rhodamin 2.7 
Säureschwarz . Alizarinrot 1-6 
Kongorot Neutralrot 3:7 
Thiazolgelb Toluidinblau 3 
Primulin Kapriblau 1-6 
Säureviolett 32 Nilblau 2.9 


In Tabelle 5 sind neben den Diffusionskoeffizienten die Ergebnisse 
der Dialyseversuche aufgenommen, die W. Biltz!) teils ausführen liess, 
teils aus der Literatur zusammengestellt hat. Biltz weist darauf hin, 
dass die Dialyse im allgemeinen schnell verläuft, wenn die Anzahl der 
Atome im Farbstoffmolekül 45 nicht erreicht; bei dieser Atomzahl tritt 
Verlangsamung ein; beträgt die Atomzahl 55—70, so dialysieren die 
Farbstoffe nur wenig oder garnicht: wird 70 überschritten, so tritt keine 
Dialyse mehr ein. 

Für die Diffusion in Wasser lässt sich die Regel aussprechen, 
dass bis zu einer Atomzahl etwa 50 die Diffusionskonstan ten 
bis gegen 0.2 liegen, bei höherer Atomzahl unterhalb 0-2; trifft die 
Stefansche Verteilung nicht zu, so versagt die Regel. 


1) Loc. eit. S. 112. 
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Im allgemeinen besteht natürlich Parallelität zwischen Diffu- 
sion und Dialyse. 

In einigen Fällen liegt die Bestimmung der Wanderungsge- 
schwindigkeit durch Pelet-Jolivet loc. eit. vor. Berechnet man 
aus diesen Daten mittels der Nernstschen Formel die Diffusionskon- 
stante und vergleicht sie mit unsern Zahlen (auf dieselbe Temperatur [25°) 
bezogen), so findet man nicht zu erhebliche Abweichungen, und zwar 
in dem theoretisch zu erwartenden Sinne, z. B.: 


Kver, kveob. 
Safranin 0:92 0-54 
Kristallviolett 0:94 0:55 


8. Der Vergleich zwischen den Diffusionskoeffizienten in 
Wasser und Gelatine ergibt Regellosigkeit in den Werten gegen ein- 
ander, wie die folgende kleine Tabelle der vergleichbaren, d. i. durch- 
wegs bei gesetzmässiger Verteilung gefundenen Konstanten desselben 
Stoffs lehrt: 

k in Wasser k in Gelatine 
0-42 0.07 
0-40 0-13 
0.33 0.033 
0.28 0.085 
0.28 ! 0.06 
0.18 0.095 


1... Diffusionskoeffizienten in Wasser 2 
Das Verhältnis Diffusionskoeffizienten in Gelatine VORWEREL also 
zwischen 2 bis 10. 


Ohne Zweifel tritt die Gelatine mit den verschiedenen Farbstoffen 
in sehr verschiedener Weise in Wechselbeziehung, es entstehen Kom- 
plexe zwischen beiden Stoffen, sogenannte Adsorptionsverbindungen, 
und somit eine nicht zu übersehende Vergrösserung der Teilchen. Immer- 
hin gilt im allgemeinen die Regel, dass grössere Teilchen relativ 
mehr gehemmt werden als kleinere. Jedenfalls zeigt das Vorliegende, 
dass man bei hochmolekularen Verbindungen keine allgemeinern Schlüsse 
aus Diffusionsversuchen in Gallerten ziehen darf. 


Im allgemeinen hat man bisher höchstens auf den additiven 
Charakter der Diffusionskoeffizienten hingewiesen. Ohne Zweifel werden 
weitere Messungen dieser Grösse, wie dies im Laufe der Entwicklung 
der Kenntnis von physikalischen Eigenschaften der Stoffe regelmässig 
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der Fall ist, konstitutive Beziehungen kennen lehren. Hand in Hand 
damit wird sich ergeben, mit welchen chemischen Eigenschaften das 
Molekulargewicht der Stoffe in Lösung, also auch die Fähigkeit, kol- 
loide Lösungen zu bilden, zusammenhängt. 

Spezielle Einflüsse hat Biltz!) angeführt. Das vorliegende Versuchs- 
material reicht natürlich nicht hin, um weitergehende Schlüsse zu ziehen, 
lässt aber doch im allgemeinen deutlich erkennen, dass die Diffusion 
eine additiv-konstitutive Eigenschaft ist, bei der natürlich die 
Beziehung zwischen Gelöstem und Lösungsmittel eine wichtige Rolle 
spielt. 


1) Loc. eit. S.118. 


Über die photochemische Zersetzung 
von Milchsäure in Gegenwart von Uranylsulfat. 


Von 
Iwan Bolin. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 2. 14.) 


Dass gewisse organische Verbindungen in Gegenwart von Uranyl- 
salzen im Sonnenlicht zersetzt werden, ist eine schon seit lange bekannte 
Tatsache. So erwähnt Bucholz!) schon im Jahre 1805, dass Uranyl- 
sulfat und -nitrat im Sonnenlicht in Gegenwart von Alkohol redu- 
ziert wird. 

Bis zum Jahre 1842 scheint jedoch diese Eigenschaft der Uranyl- 
salze vergessen gewesen zu sein; damals beschrieb Ebelman?) in einer 
grössern Arbeit über Uran und seine Verbindungen auch die Zersetzung 
von Uranyloxalat im Licht und bediente sich dieser Methode, die nach- 
her in einer etwas modifizierten Weise von Aloy°) aufgenommen 
worden ist, zur Darstellung von U,0,. Aloy benutzte jedoch statt Uranyl- 
oxalat eine ätherische Lösung von Uranylacetat. 

Niöpe und Corvisant!) zeigten, dass die Zersetzung von Oxal- 
säure in Gegenwart von Uranylnitrat ausschliesslich eine Lichtreaktion 
ist, und dass weder die Temperatur, noch die Salpetersäure eine Rolle 
dabei spielt, da die Zersetzung auch bei 0° und mit reinem Uranoxyd 
stattfindet. 

Seekamp) stellte folgende Formel für die Zersetzung des Uranyl- 
oxalats auf: 

U0,60,0,)+2H,0,0, = U(0,0,)% + 2 00, + 2H,0. 
Zu gleicher Zeit werden jedoch auch Kohlenoxyd und Ameisensäure 
gebildet, was auch Seekamp selbst erwähnt. Indessen scheint er diese 

1) Ann. Chim. Phys. [1] 56, 142 (1805). 

%) Lieb. Ann. 43, 294 (1842). 

®) Bull. Soc. Chim. [3] 23, 368 (1900). 

*, Lieb. Ann. 113, 114 (1860). 

5) Lieb. Ann, 122, 115 (1862); 138, 253 (1865); 278, 373 (1893). 
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Produkte für weniger wichtig gehalten zu haben, da sie in seiner Formel 
nicht vorkommen. Dass man weder das Kohlenoxyd, noch die Ameisen- 
säure übersehen darf, zeigen indessen neuere Untersuchungen von Fay!), 
Bacon?) und Brunner und Kozak?°). Ausserdem untersuchte See- 
kamp auch mehrere höhere, zu der Öxalsäurereihe gehörende Säuren 
und zeigte, dass sie in gesättigten einbasischen Säuren gespalten wurden 
unter Abgabe von Kohlensäure. Zu gleicher Zeit wies er auch auf die 
Bildung von Uranohydroxyd hin, das als ein grüner Niederschlag ausfällt. 
die aber allmählich wieder ztı gelbem Uranylhydroxyd oxydiert wird. 

Unter andern ältern Arbeiten auf diesem Gebiet können auch die- 
jenigen von Bonaparte‘), Burnett’), Bolton‘), Chastaing’) und 
Wisbar°) erwähnt werden. Diese Forscher haben die photochemische 
Zersetzung in Gegenwart von Uranylsalzen sowohl von organischen 
Säuren wie vou Alkoholen untersucht, und alle haben eine merkbare 
Reduktion der Uranylsalze gefunden. 

Alle diese ältern Versuche deuten also darauf hin, dass die Oxy- 
dationsfähigkeit der Uranylsalze unter der Einwirkung von Licht eine grosse 
Rolle bei diesen Lichtreaktionen mit organischen Verbindungen spielt. 

Was die neuere Literatur betrifft, so scheint aus derselben hervor- 
zugehen, dass die Uranylsalze auf zwei verschiedene Weisen wirken 
können, die durch die jeweilig anwesende organische Verbindung be- 


dingt sind. Sie scheinen also teils als Oxydationsmittel [Euler®°), 
Zehenter!P), Oechsnerde Coninck!!), Usher und Priestley'?), Neu- 
berg®®), Schiller] teils rein photokatalytisch [Fay'’), Bacon"), 
Brunner und Kozak!’)] zu wirken. 


‚ Amer. chem. Journ. 18, 269 (1896); 29, 499 (1899). 
‚ Philip. Journ. Sc. 2, 129 (1907); 5, 281 (1910) oder Ref. Chem. Zentralbl, 
1054 (1907): 82, I, 620 (1911). 
Z. f. Elektroch. 17, 354 (1911). 
*, Journ. f. prakt. Chemie [1] 30, 308 (1843). 
5) Liverpool Journ. Phot. 1857. 
°; Amer. Journ. Sc. [2] 48, 206 (1869). 
”) Ann. Chim. Phys. [5] 11, 145 (1877). 
Lieb. Ann. 262, 232 (1891). 
Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3411 (1904). 
Monatsh. f. Chemie 21, 235 (1900). 
’t, Bull. Acad. Roy. Belg. 360 (1905). 
2) Proc. Roy. Soc. 78, 322 1906). 
13, Biochem. Zeitschr. 13, 305 (1908); 27, 271 (1910); 29, 279 (1910); 39, 158 
(1912). 
4, Zeitschr. f. physik. Chemie SO, 641 (1912). 
15, Loc. eit. 16) ],oc. eit. 17) Loc. eit. 
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Neuberg ist der erste, der auf eine systematische Weise die zer- 
setzende Einwirkung der Uranylsalze auf einen grossen Teil organischer 
Verbindungen untersucht hat. Er hat bei allen seinen Versuchen, die 
so verschiedene Gruppen, wie Alkohole, Säuren, Zuckerarten, Amino- 
säuren und Proteinstoffe umfassen, eine merkbare Reduktion der Uranyl- 
salze gefunden und schreibt selbst darüber: „Die Wirkung der Uran- 
verbindungen im Sonnenlicht stellt sich im grossen und ganzen als ein 
Öxydationsvorgang dar.“ Dass er Hydrolyse von Proteinstoffen und 
Polysacchariden beobachtet hat, kann sehr wohl auf der Acidität der 
Uranylsalzlösungen beruhen. Neuberg fasst jedoch die von ihm stu- 
dierten Fälle als katalytische Lichtreaktionen auf, wo die Uranylsalze 
als Katalysatoren wirken, ohne indessen irgendwo zu zeigen, dass eine 
kleine Uranylsalzmenge genüge, um beliebige Mengen von diesen Stoffen 
zu zersetzen. — Zuletzt hat Schiller einen speziellen Fall quantitativ 
untersucht, nämlich die Zersetzung von Uranylformiat, und dabei gezeigt, 
dass diese Zersetzung im Licht nach folgender Reaktionsformel vor 
sich geht: 


VO, +3H°+H00, = 7°" +00,+24,0. 


Die Richtigkeit dieser Formel hat Schiller bewiesen, indem er gezeigt 
hat, dass die unter der Belichtung entwickelte Kohlensäure der redu- 


zierten Menge von Uranyllösung entspricht. 

In einigen Fällen wirken laut oben angegebenen Literaturangaben 
die Uranylsalze rein photokatalytisch, ohne selbst reduziert zu werden. 
Diese Reaktionen umfassen meistens ein- und zweibasische organische 
Säuren und bestehen in Abspaltung von Kohlensäure unter Abbau der 
Säure zu niedern Fettsäuren oder Kohlenwasserstoffen. Die Literatur- 
angaben über die Reaktionsverläufe sind sehr wechselnd, und die Sache 
scheint noch nicht ganz endgültig behandelt worden zu sein, besonders 
da keiner von den drei oben erwähnten Verfassern: Fay, Bacon und 
Brunner und Kozak genügend berücksichtigt hat, dass die Uranyl- 
salze gleichzeitig wirklich reduziert werden. 

Fay hat die Zersetzung von Uranylacetat, -propionat usw. unter- 
sucht und z. B. für das Uranylacetat folgende Formel aufgestellt: 


CH,CO,H = CH, + CO, 


eine Reaktion, die ohne gleichzeitige Reduktion von Uranyl sich voll- 
ziehen würde. Dass es sich nicht ausschliesslich so verhält, zeigen doch 
die Untersuchungen von Euler und von Neuberg. Beide Verfasser 
haben nämlich auf die Bildung von Uranohydroxyd aufmerksam gemacht; 
Neuberg ausserdem auf die Bildung von Glyoxalsäure. 
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Die Spaltung des Uranyloxalats im Sonnenlicht ist von Fay und 
von Bacon untersucht worden. Der letztere nimmt an, dass die Spal- 
tung weder auf Radioaktivität, noch auf Fluoreszenz beruhen könne, 
sondern dass die Uranylsalze rein katalytisch wirken müssen. Als Be- 
weis dafür erwähnt er, dass 0-1g Uranyloxalat genug ist, um 1-5g 
Oxalsäure zu zersetzen. 

Vor kurzem haben Brunner und Kozak über das Verhalten des 
Uranyloxalats im Licht quantitative Versuche angestellt. Sie haben die 
Bildung beträchtlicher Mengen Ameisensäure und Kohlenoxyd nach- 
gewiesen; dagegen scheinen sie die Reduktion des Uranylsalzes über- 
gangen zu haben. 

In folgender Arbeit ist auf Vorschlag des Professors H. von Euler 
in einem speziellen Falle, nämlich dem der Zersetzung der Milchsäure 
im Licht in Gegenwart von Uranylsulfat, die Frage näher untersucht 
worden, ob die Uranylsalze katalytisch oder nur stöchiometrisch oxy- 
dierend wirken. 

Vorversuche, ausgeführt in Abwesenheit von Luft, haben gezeigt, 
dass die Milchsäure unter Bildung von Acetaldehyd und Kohlensäure 
zerfällt, während gleichzeitig das Uranylsulfat beträchtlich reduziert 
wird. Die Versuche sollten erstens das Verhältnis zwischen zersetzter 
Säure und reduziertem Uranylsulfat zeigen und dartun, in welcher 
Weise Variationen der Uranylkonzentration die Reaktionsgeschwindig- 
keit ändern. 

Versuchsanordnung. 

Als Lichtquelle wurde eine selbstregulierende Bogenlampe mit 
Kohlenelektroden angewandt. Der Durchmesser der Kathodenkohle war 
13mm, der der Anodenkohle 10mm. Die Lampe brannte mit einer 
Stromstärke von 10 Ampere bei einer Spannung von 65 Volt; unter 
diesen Umständen entsprach das Licht der Lampe ungefähr 1800 Nor- 
maleinheiten. Diese Zahl ist ein Mittelwert der Ablesungen für rotes 
und grünes Licht. 

Als Belichtungsgefäss diente ein flacher Glaskolben aus sehr dünnem 
Glas. Sein Aussehen und Mass ergibt sich aus Fig. 1. 

Die Dicke des Kolbens war ca. l1-4cm. Er wurde vor jeder Be- 
lichtung mit 40 cem Lösung gefüllt. Oberhalb der Lösung war der Kolben 
mit CO, gefüllt, um Oxydation durch die Luft zu vermeiden. Der Hals 
des Kolbens war mit einem langen Wasserkühler unmittelbar verbunden, 
der die eventuell abgehenden Acetaldehyddämpfe kondensierte. Durch 
das Kühlrohr hing ein Thermometer in den Kolben hinunter. Um zu 
verhindern, dass die Temperatur in der belichteten Lösung zu hoch stieg, 


494 Iwan Bolin 


wurde die hintere Seite des Kolbens mit fliessendem Wasser gekühlt, 
und hierdurch konnte die Ten;peratur während des ganzen Versuchs 
auf 25° gehalten werden. Eine kleine Temperaturvariation wirkt indessen 
auf die Versuchsresultate nicht ein, da der Temperaturkoeffizient fast 
unmerklich ist (siehe unten). Bei den Versuchen, wenn die entwickelte 
Kohlensäure gemessen wurde, wurde der Kühler durch eine Gasbürette 
ersetzt, die gestattete, das entwickelte Gas während der Reaktion quan- 
titativ über Quecksilber aufzufangen und zu messen (siehe Fig. 2). 


2 = RA zum gasanelyt 


Fig. 1. 


Der Abstand zwischen dem Kolben und der Lichtquelle war 15 cm. 
Da aber der Ort des Flammenbogens sich mit der Zeit veränderte, war 
die Abstandsmessung mit ungefähr 5°), unsicher. Der Abstand soll 
also zu (15 + 0-8) cm fixiert werden. Zu den grossen Versuchsfehlern, 
mit denen alle ähnlichen Versuche behaftet sind, gehört ausser der Ab- 
standsverschiebung auch die ziemlich grosse Variation der Belichtungs- 
intensität. Ausserdem muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass 
jede Messung einem besondern Versuche entspricht, was natürlich auch 
die Regelmässigkeit der erhaltenen Serien beeinflusst. Proben von Zeit 
zu Zeit zu entnehmen, war nämlich nicht möglich, teils wegen des 
kleinen Kubikinhalts des Gefässes, teils deswegen, weil das Verhältnis 
zwischen belichteter Oberfläche und Volumen in diesem Fall nicht kon- 
stant geworden wäre. 

Versuche. 


Die zu den Versuchen benutzte Milchsäure wurde mit ausgekochtem, 
luftfreiem Wasser verdünnt und mit NaOH gestellt. Ihre Normalität war 
3-492. Die andern Normalitäten wurden aus dieser Milchsäure durch 
Verdünnung erhalten. Die Natriumlaktatlösungen wurden durch Neutra- 
lisation der 3-492-norm. Milchsäure mit NaOH dargestellt und auf ge- 
wünschte Konzentration durch Verdünnung mit Wasser gebracht. 
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Zu den Uranyllösungen wurde Uranylsulfat von Kahlbaum ohne 
vorhergehende Umkristallisierung angewandt. Von dem Uranylsulfat 
wurden bestimmte Mengen eingewogen und gleich vor jeder Belichtung 
in den verschiedenen Milchsäure- oder Natriumlaktatlösungen gelöst. 
Bei Belichtung der Natriumlaktatlösungen dürfen diese nicht neutral 
sein, denn teils fällt dann leicht basisches Uranocarbonat oder andere 
basische Uranosalze aus, teils wird Uranylsulfat hydrolysiert, wobei un- 
lösliches Uranylhydroxyd ausfällt, das die Konzentration der Uranyl- 
lösung verändert und auch ausserdem auf den Wänden des Gefässes 
sich absetzt und das einfallende Licht teilweise absorbiert. Bei den Ver- 
suchen stellte es sich doch als unnötig heraus, Säure zuzusetzen, da 
die Acidität des Uranylsulfats selbst genügend ist, um die Hydrolyse 
zu verhindern. 

Die bei der Belichtung gebildete Acetaldehydmenge wurde titri- 
metrisch nach Ripper!) bestimmt und seine Methode auf folgende Weise 
ausgeführt: Zu 10ccm der belichteten Lösung wurden 20 ccm einer 
ungefähr !/,-norm. Natriumbisulfitlösung zugesetzt, wonach die Mischung 
unter Schütteln 15 Minuten in einem geschlossenen Erlenmeyerkolben 
stehen gelassen wird. Hiernach wurde das unverbrauchte Sulfit mit einer 
Jodlösung zurücktitriert. Die Jodlösung, die nach Rippers Vorschrift 
bereitet wurde, wurde mit Natriumthiosulfat gestellt. Sie ergab sich als 
0-116-norm. Dieselbe Jodlösung wurde während der ganzen Versuchs- 
zeit angewandt, und ihre Normalität hielt sich unverändert. 1cem Jod- 
lösung entspricht 0-00255g Acetaldehyd. Der 
(Gehalt der Bisulfitlösung wurde im Verhältnis 
zu dem der Jodlösung vor jeder Titrierung 
bestimmt. 

Die reduzierte Menge von Uranylsulfat 
wurde durch Titrierung mit Kaliumpermanganat 
bestimmt. Die belichtete Lösung kann jedoch 
nicht unmittelbar titriertt werden, weil auch 
die anwesende Milchsäure die Kaliumperman- 
ganatlösung reduziert. Um dieselbe zu entfer- 
nen, wurden die Uransalze mit NaOH in der 
Form von Uranyl- und Uranohydroxyd ausge- 
fällt, mit Wasser gewaschen und in verdünnter 
Schwefelsäure gelöst, wonach die Lösung direkt titriert werden konnte. 
Um die Oxydation des Uranohydroxyds zu Uranylhydroxyd zu ver- 


!) Monatsh. f. Chemie 21, 1079 (1900). 


496 Iwan Bolin 


hindern, wurden alle Fällungen in einer Kohlensäureatmosphäre aus- 
geführt, in einem Apparate, dessen Aussehen aus Fig. 3 hervorgeht. 

Der Apparat besteht aus einer gewöhnlichen Glasflasche mit weitem 
Hals, der mit einem vierfach durchbohrten Kork zugeschlossen ist, durch 
welchen drei Glasröhren und ein Scheidetrichter gehen. 

Röhre 1 steht in Verbindung mit einem Kippschen Kohlensäure- 
apparat; Röhre 2 hat einen kurzen, mit Quetschhahn versehenen Gummi- 
schlauch, um die Luft und die Kohlensäure entweichen zu lassen: 
Röhre 3 ist mit einem langen Ablaufsschlauch und mit einem Quetsch- 
hahn versehen. Die Ausfällung und die Auswaschung werden auf fol- 
gende Weise ausgeführt: 10 ccm der belichteten Lösung wird abpipet- 
tiert und in die Flasche gelassen. Röhre 3 wird geschlossen und Röhre 2 
geöffnet, wonach Kohlensäure eingeleitet wird, bis die Luft vollständig 
herausgetrieben ist. Danach wird durch den Scheidetrichter NaOH hin- 
untergelassen, wodurch das Uran ausgefällt wird. Man muss immer einen 
kleinen Überschuss von NaOH zusetzen, denn dadurch werden die 
Uranhydroxyde verhindert, in kolloidale Lösung überzugehen, sondern 
scheiden sich als eine flockige Fällung aus, die schnell zu Boden sinkt. 
Jetzt wird Röhre 2 geschlossen, und die darüber befindliche klare Lö- 
sung wird mittels Röhre 3 abdekantiert, während welcher Zeit der 
Kohlensäurestrom geöffnet ist. Nachdem dies geschehen ist, wird Röhre 3 
geschlossen, Röhre 2 dagegen geöffnet, ausgekochtes Wasser durch den 
Scheidetrichter hinabgelassen und die Fällung durch Schütteln des Topfes 
mit dessen Inhalt gewaschen. Hiernach lässt man die Fällung sich wieder 
absetzen, dekantiert sie wieder und wiederholt dies einige Male. Vor- 
versuche haben ergeben, dass die Fällung nach drei bis vier Auswasch- 
ungen genug gereinigt ist. Nachdem alle Milchsäure ausgewaschen ist, 
wird Schwefelsäure durch den Scheidetrichter hinabgelassen, bis das 
Hydroxyd ganz gelöst ist, wonach man noch einige Kubikzentimeter 
Säure zusetzt und dann die Lösung mit Kaliumpermanganat titriert. 


Der Gehalt der Kaliumpermanganatlösung ist 0.0535 äqu.-norm. (auf a } 


Der Versuch muss unmittelbar nach der Belichtung und mit grosser 
Geschwindigkeit ausgeführt werden. Das Uranosulfat und noch leichter 
das Uranohydroxyd wird nämlich sehr schnell von der Luft oxydiert. 
Man kann jedoch die Oxydation niemals vollständig vermeiden, und die 
Versuche können daher natürlich nie darauf Anspruch machen, Präzi- 
sionsmessungen zu sein. 

Um die Methode zu kontrollieren, ist folgender Versuch ausgeführt 
worden: Lösungen mit verschiedenem Gehalt von Uranyl- und Urano- 
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sulfat sind teils direkt, teils nach Fällung von NaOH und Auswaschen 
nach oben erwähnter Methode mit Kaliumpermanganat titriert worden. 
Aus diesen Versuchen geht hervor, wieviel Uranosalz während der Fäl- 
lung und des Auswaschens oxydiert wird. Die verschiedenen Uranyl- 
Uranosulfatlösungen sind in der Weise dargestellt worden, dass Uranyl- 
sulfatlösungen längere oder kürzere Zeit mit Zink und Schwefelsäure 
behandelt worden sind. Hierbei reduzierte der entwickelte Wasserstoff 
teilweise das Uranylsulfat, und man erhielt eine Mischung von Uranyl- 
und Uranosulfat. Aus einer solchen Lösung wurden dann teils 10 ccm 
direkt mit Kaliumpermanganat titriert, wodurch sich der wahre Urano- 
gehalt ergab, teils wurden 10 ccm mit 5ccm Milchsäure versetzt, in dem 
Apparate Fig. 3 mit NaOH gefällt, nach oben erwähnter Methode aus- 
gewaschen und mit Kaliumpermanganat titriert. Zwei Parallelversuche 
wurden mit jeder Lösung ausgeführt. Folgende Tabelle gibt die Resul- 
tate der Versuche. Die zweite Reihe der Tabelle gibt die Anzahl der 
Kubikzentimeter Kaliumpermanganat an, die verbraucht werden, wenn 
die Lösung direkt titriert wird, die dritte Reihe die Anzahl der Kubik- 
zentimeter Kaliumpermanganat, die verbraucht werden, wenn die Lösung 
vor der Titrierung ausgefällt und gewaschen ist, wobei alles auf 10 ccm 
Lösung bezogen ist. 
Tabelle 1. 


Lösung Nr. KMnO, 


1-2 ccm 
25 „ 23 „ 
14, I2 5 
TD „ 7-1 


”„ 


Der Einfluss der Temperatur. 


Zwei Lösungen von folgender Zusammensetzung wurden bei 20° 
und 30° belichtet: 


40 cem 0-87-norm. Milchsäure. 1-6g Uranylsulfat. 60 Min. Belichtungszeit. 
J KMnO, 


20° 1-2 ccm 6-1 ccm 
30 12 „ 62 „ 


Hier wie überall später steht unter J die Anzahl Kubikzentimeter 
Jodlösung, die der Menge Bisulfit entspricht, die dazu erforderlich ge- 
wesen ist, um den während der Belichtung in 10 cem Lösung gebildete 


Acetaldehyd zu binden; unter XMrO, die Anzahl Kubikzentimeter Kalium- 
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permanganatlösung, die bei der Titrierung von 10ccm erforderlich ge- 
wesen ist. 

Aus den Versuchen geht hervor, dass der Temperaturkoeffizient 
sehr klein ist, und dass eine kleine Temperaturvariation während des 
Verlaufs der Versuche keine Rolle spielt. 


Milchsäure ohne Zusatz von Uranylsalzen ist lichtbeständig gegen 
die von der benutzten Lichtquelle, der Bogenlampe, ausgesandten Strahlen, 
d.h. ohne Gegenwart von Uranylsalzen wird sie nicht zersetzt, wie 
folgender Versuch zeigt: 


40 ccm 0-87-norm. Milchsäure. Og Uranylsulfat. 120 Min. Belichtungszeit. 
J KMnO, 
Unbelichtete Lösung 0 cem _ 
Belichtete Lösung ı .- 


Dieser Versuch zeigt also, dass ohne Uranylsulfat kein Acetaldehyd 
gebildet werden kann, d.h. keine Milchsäure wird gespalten. Auch keine 
Kohlensäureentwicklung konnte nachgewiesen werden. 


Dass die Reaktion eine wirklich photochemische ist und nicht im 
Dunkeln stattfinden kann, zeigt folgender Versuch. 


40 ccm 0-87-norm. Milchsäure. 1.6g Uranylsulfat. 7 Tage im Dunkeln. 
J KMnO, 


Versuch I O0 ccm O0 cem 
Versuch II 1 BER Dia 


Bei meinen ersten Versuchen benutzte ich saure Lösungen von 
Milchsäure. Dabei ergab sich jedoch keine Übereinstimmung zwischen 
der gebildeten Menge Acetaldehyd und der reduzierten Menge Uranyl- 
sulfat, sondern es wurde 2—3mal so viel Uranylsulfat reduziert wie 
Acetaldehyd gebildet. Dieses beruht wahrscheinlich darauf, dass das 
Uranylsulfat in saurer Lösung kräftiger oxydierend wirkt und dabei die 
Zersetzung der Milchsäure weiter treibt. Deswegen ging ich bald zu 
Natriumlaktatlösungen über, weil damit bessere Werte erhalten wurden. 
Hier unten wird jedoch eine der Versuchsserien mit Milchsäure mit- 
geteilt. 

Die Zusammensetzung der belichteten Lösung war jedesmal: 

40 ccm 0-87-norm. Milchsäure, 
1-6g Uranylacetat. 


In der folgenden Tabelle 2 findet man: 
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in der zweiten Spalte die Belichtungszeit in Stunden; 

in der dritten Spalte das der verbrauchten Menge von Natrium- 
bisulfit entsprechende Jod in Kubikzentimetern; 

in der vierten Spalte die Anzahl Kubikzentimeter KMnO,, welche 
zur Titration von 10 ccm belichteter Lösung verbraucht wurden; 

in der fünften Spalte den Mittelwert dieser Ablesungen und 

in der sechsten Spalte die der gebildeten Menge von Acetaldehyd, 
theoretisch berechnet, äquivalente Menge von KMnO,. 


Für das Acetaldehyd ist nur ein Wert mitgenommen, obwohl immer 
zwei Parallelversuche gemacht wurden, weil sie immer dasselbe Resul- 
tat gaben. 

Tabelle 2. 


KMnO, 
Stunden 


Gefunden Mittelwert Berechnet 


= re 4.9 ccm 2.1 ccm 


6-0 . 
6-2 r 2.6 


62 1 | 24 
11.2 
10-8 41 
10:6 
11-0 +1 
142 er m 


18-9 
=. 18.65 „, 62 


Versuche mit Natriumlaktat. 


Die ersten Versuche mit Na-Laktat sollen nachweisen, ob die 
Konzentration des Uranylsulfats eine Rolle spielt oder nicht. 

Tabelle 3 stellt eine Versuchsserie dar, die ganz ähnlich wie die 
Versuche zu Tabelle 2 ausgeführt ist. Jede Belichtung umfasst jedoch 
nur zwei Stunden. 

In der zweiten Reihe der Tabelle steht teils die Anzahl Gramme 
von Uranylsulfat, die jedesmal in 0-87-norm. Na-Laktatlösung gelöst 
wurden, teils der Gehalt des Uranylsulfats in Prozenten ausgedrückt. 

In den Spalten 3—6 ist die Bezeichnung dieselbe wie in Tabelle 2. 

In Fig. 4, die Tabelle 3 graphisch darstellt, drückt die Abszissen- 
achse den Prozentgehalt von Uranylsulfat aus, die Ordinatenachse die 
Anzahl Kubikzentimeter von verbrauchtem Jod. Die Längeneinheit der 
Ordinate ist doppelt so gross wie die der Abszisse. 

32* 
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Tabelle 3. 


KMnO, 
Jod 


Abgelesen Mittelwert Berechnet 


4:3 r . 
2.1 4.1 4-2 4-6 


5-9 

2.9 67 5-8 62 

2-9 5-9 5-9 6-2 
7-5 

3-4 7.3 7-4 7.2 

3-7 8-3 8.3 7-9 

8.7 8.0 8-0 7-9 


8-4 
4.0 = 85 8:5 


91 
4.2 a5 9.3 9.2 


6 8 
Fig. 4. 


Aus Fig. 4 geht hervor, dass die Geschwindigkeit der Zersetzung 
der Milchsäure mit der Konzentration des Uranylsulfats wächst, jedoch 
nicht proportional, sondern die Zersetzung erreicht allmählich ein 
Maximum. 

Betrachten wir wieder Tabelle 3, so bemerken wir die gute Über- 
einstimmung zwischen der abgelesenen Menge KMnO, und der für eine 
äquivalente Menge von Acetaldehyd theoretisch berechneten Menge von 
KMnO,. Dieses zeigt, dass für jedes Molekül von Acetaldehyd, das 
gebildet wird, oder auch, was dasselbe ist, für jedes Molekül gespal- 
tener Milchsäure, ein Molekül Uranylsulfat reduziert wird. Die Zersetzung 
der Milchsäure kann also nach folgender Formel aufgefasst werden: 


OH,CHOHCO, + U0,’+3H' = CH,CHO+ 00,+2,0 + 0°“. 
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Um noch mehr Kontrolle dafür zu erhalten, dass die Milchsäure- 
zersetzung nach dieser Reaktionsformel verläuft, wurde auch die während 
eines Versuchs entwickelte Menge von Kohlensäure gemessen. 

Eine Lösung von 1-6g Uranylsulfat in 40 ccm 0-87-norm. Na-Laktat- 
lösung wurde im Dunkeln bei 25° (= Belichtungstemperatur) mit 
Kohlensäure gesättigt und während zwei Stunden belichtet. Das über 
Hg aufgenommene Gasvolumen, das sich aus reiner Kohlensäure zu 
bestehen zeigte, war 15-5cem bei 16° Temperatur; der Barometerstand 
war 763 mm. Das zu 0° und 760 mm reduzierte Volumen war 14-3 ccm. 

Die bei Titration von 10cem belichteter Lösung gefundene Jod- 
menge war 2-9ccm. Die Menge Kohlensäure, die aus diesem Wert 
theoretisch nach der Reaktionsformel für 40 cem Lösung berechnet 
wurde, ist 15-1 ccm. 

Bei einem ähnlichen Versuche, bei welchem statt elektrischen Bogen- 
lichts direktes Sonnenlicht angewandt wurde, wurden folgende Werte 
erhalten. (Die Belichtungszeit war 3 Stunden in direktem Sonnenlicht, 
bei wolkenlosem Himmel, von 10 a. m. bis 1 p. m. Uhr am 29. Mai. 
Die Lösung war 20°,ig in Hinsicht auf Uranylsulfat.) Die abgelesene 
Menge von Kohlensäure war 20-2 ccm bei 19°. Der Barometerdruck 
betrug 762mm. Das zu 0° und 760 mm reduzierte Volumen von Kohlen- 
säure war also 18-7 ccm. 

Die bei Titration von 10ccm belichteter Lösung gefundene Menge 
Jod war 4-3ccm. Die aus diesem Werte für 40 ccm Lösung berechnete 
Menge Kohlensäure ist 21-3 ccm. 

Die berechneten und beobachteten Werte der entwickelten Menge 
Kohlensäure stimmen zwar nicht ganz gut überein, aber in Anbetracht 
der grossen Versuchsfehler, mit denen die Versuche behaftet sind, kann 
man hieraus doch den Schluss ziehen, dass einem Molekül von Acet- 
aldehyd, das gebildet wird, ein Molekül Kohlensäure entspricht. 

Aus diesem zuletzt erwähnten Versuch geht auch hervor, dass 
Sonnenlicht dieselbe Wirkung auf die Zersetzung der Milchsäure ausübt 
wie der elektrische Lichtbogen. Auch Konzentrationsveränderung von 
Uranylsulfat übt dieselbe Einwirkung auf die Spaltungsgeschwindigkeit 
der Milchsäure im Sonnenlicht wie im Bogenlicht aus, d. h. die Ge- 
schwindigkeit wird mit der Konzentration anfänglich vermehrt, um all- 
mählich ein gewisses Maximum zu erreichen, wie folgender Versuch zeigt. 

Sechs Kolben mit wechselnden Mengen Uranylsulfat, in 50 cem 
0-87-norm, Na-Laktatlösung gelöst, lässt man 3 Tage im diffusen Tages- 
licht von 10 a. m. bis 5 p. m. Uhr stehen. In der Zwischenzeit werden 
sie im Dunkeln gehalten. Die Versuchsresultate gehen aus folgender 
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Tabelle 4 hervor. Die reduzierte Uranylsulfatmenge ist nicht mitgenommen, 
da es während der langen Dauer der Versuche sehr schwer war, die 
Oxydation der reduzierten Lösung zu vermeiden, was die erhaltenen 
Werte sehr unsicher machte. — Wenn man einen Kolben mit Uranyl- 
sulfat in Natriumlaktat gelöst unverkorkt oder mit Luft gefüllt stehen 
lässt, so merkt man kaum eine Reduktion von Uranylsulfat, nur einen 
allmählich hervorbrechenden Acetaldehydgeruch. 


Tabelle 4. 
00,80, Jod 
0% 0 cem 
2.8 „ 
3-8 „ 
48 „ 
u - 
6-0 ” 


Der Einfluss der Milchsäurekonzentration. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wenigstens innerhalb gewisser 
Grenzen von der Konzentration der Milchsäure unabhängig, was aus 
Tabelle 5 hervorgeht. 

Tabelle 5. 
40 ccm Na-Laktatlösung. 1.6g Uranylsulfat. 2 Stunden Belichtungszeit. 


Nr. 00,850, Na-Laktat 
1 49%, 0-87-norm. 
2 Me 0.43 „ 
3 ns 0.22 „ 


Der Einfluss der Reaktionszeit. 


Jedesmal wurde eine Lösung von 0-8g U0,SO, in 40 ccm 0-87-norm. 
Na-Laktatlösung belichtet. Die Temperatur war die gewöhnliche, 25°. 
Die Resultate gehen aus Tabelle 6 hervor. Die sechste Spalte gibt die 
Anzahl Gramme Acetaldehyd an, die bei Reaktion in 10 ccm belichteter 
Lösung gebildet werden. Die Werte sind durch Multiplikation der in 
der vierten Spalte angegebenen Jodmengen mit 0-00255 erhalten, d.h. 
mit der Zahl, die angibt, wie vielen g Acetaldehyd die 1 ccm Jodlösung 
entspricht. 

Die Kurve Fig. 5 stellt Tabelle 6 graphisch dar. Längs der Abszissen- 
achse ist die Zeit aufgetragen, längs der Ordinatenachse die Anzahl 
Gramme gebildeten Acetaldehyds. 

Aus dem Aussehen der Kurve geht hervor, dass die Reaktions- 
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Tabelle 6. 

00,50, Stunden Jod KMnO, 
2, 0-5 0-8 com 1-3 ccm 

1-3 2.1 

2:3 4-6 

4-4 8-6 

6-0 12-4 

6-6 13-5 

71 14-2 

7-5 15-1 


Re 
Fig. 5. 
geschwindigkeit im Anfang am grössten ist, und je nachdem die Reduk- 
tion des Uranylsulfats fortschreitet kleiner wird, ebenso wie bei allen 
gewöhnlichen nichtkatalytischen Reaktionen. Da die Menge Acetaldehyd, 
die den in 10 cem Lösung befindlichen 0.2 g Uranylsulfat entspricht, 
24-5.10°g ist (in der Figur durch eine mit der Abszissenachse paral- 
lele Linie markiert), so geht auch hervor, dass das Uranylsulfat nicht 
mehr als eine äquivalente Menge Milchsäure zersetzen kann, und dass 
Gleichgewicht eintreten muss, wenn alles Uranylsulfat reduziert worden 
ist, d. h. die Reaktion ist nicht katalytisch. 

Alle bisher erwähnten Versuche waren in Abwesenheit von Luft 
ausgeführt. Anders verhält es sich jedoch, wenn man während des Ver- 
laufs der Reaktion Sauerstoff durch die belichtete Flüssigkeit bläst. Ist 
die Zufuhr von Sauerstoff genügend, so wird die gebildete Menge von 
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Uranosulfat sogleich wieder zu Uranylsulfat aufoxydiert und kann in- 
folgedessen eine neue Menge von Milchsäure umsetzen. Der unten er- 
wähnte Versuch zeigt auch, dass die gebildete Acetaldehydmenge pro- 
portional mit der Zeit ist, und dass eine gewisse Menge Uranylsulfat 
unbegrenzte Mengen Milchsäure umsetzen kann. Unter diesen Voraus- 
setzungen ist die Reaktion also von katalytischer Natur, und das Uranyl- 
sulfat ein Katalysator. 


Versuche in Gegenwart von Sauerstoff. 


Die Belichtungsverhältnisse waren dieselben wie vorher, mit Aus- 
nahme des Abstandes von der Lampe, der 20cm war, und der Tempe- 
ratur der Lösung, die auf 20° gehalten wurde. 

Jedesmal wurde eine Lösung von 0-8g Uranylsulfat in 40 cem 
0-87-norm. Natriumlaktatlösung belichtet. Der Sauerstoff wurde durch 
eine schmale Röhre zu dem Boden des Belichtungsgefässes geleitet. Die 
Menge von Sauerstoff, die durch die Lösung strömte, variierte zwischen 
2.5—3 Liter in der Stunde. 

Die Versuchsresultate gehen aus der Tabelle 7 hervor. 


Tabelle 7. 


U0,50, Stunden Jod CH,CHO 
ur 1 2-0 ccm 5-1.10-®g 
39 „ 


2» 
2 
2» 


Die Kurve Fig. 6 stellt Tabelle 7 graphisch dar. Längs der Abszissen- 
achse ist die Zeit abgesetzt, längs der Ordinatenachse die Anzahl Gramme 
Acetaldehyd, die gebildet sind. Die mit der Abszissenachse parallel ge- 
zogene Linie gibt, wie in Fig. 5, die Anzahl Gramme Acetaldehyd an, 
die der anwesenden Menge Uranylsulfat entspricht. 

Sowohl aus Tabelle 7, wie Kurve 6 geht hervor, dass die gebildete 
Menge Acetaldehyd beinahe proportional der Zeit ist, und dass die Re- 
aktion mit unvermindeter Geschwindigkeit verläuft, auch nachdem eine 
der Uranylsulfatmenge äquivalente Menge Acetaldehyd gebildet wor- 
den ist. 

Um die Resultate ohne Sauerstoff mit denen bei Gegenwart von 
Sauerstoff vergleichen zu können, ist die Kurve Fig. 5 auch in Fig. 6 
eingezeichnet. 
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Versuch mit Fe,(SO,);. 

Da in biologischer Hinsicht das Eisen eine grössere Rolle spielt als 
das Uran, so ist auch ein Parallelversuch mit Fe,(SO,), ausgeführt 
worden. 

Die Versuchsbedingungen waren dieselben, wie die bei den Ver- 
suchen zu Tabelle 6. Der Abstand zur Lichtquelle war 15 cm, die Tem- 
peratur 25°. Die Zusammensetzung der belichteten Lösung war jedes- 
mal: 40 ccm 0-87-norm. Na-Laktat, 0-88 Fe,(SO,)s. 

Die Resultate gehen aus Tabelle 8 hervor. 


ee 
Fig. 6. 


Tabelle 8. 
Fe (S0,)s Stunden Jod KMnO, 
2%, 1 1-8ccm 2.5 ccm 
2 „ 2 2.5 ” 51 „ 
= 5 4 42 „ 80 „ 
A 6 57 „ 11-4 „ 


Das Ferrisulfat wurde während der Belichtung zu Ferrosulfat redu- 
ziert. Die belichtete Lösung wurde in derselben Weise mit KMnO, 
titriert, die bei dem Uranylsulfatversuche beschrieben wurde. 
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Aus der Tabelle geht hervor, dass Ferrisulfat in gleicher Weise 
auf Milchsäure wirkt wie Uranylsulfat, und dass die folgende Formel 
den Reaktionsverlauf darstellt: 


CH,CHOHCO, +2 Fe" + H'—=CH,CHO+ C0,-+ 2 Fe" +2 H“. 


Zusammenfassung. 


1. Die photochemische Zersetzung der Milchsäure in Anwesenheit 
von Uranylsulfat geht nach folgender Formel: 


CH,CHOHCO, +U0,”+3H' = CH,CHO + 00, + 2H,0 + U“. 


2. Das Uranylsulfat wirkt katalytisch nur dann, wenn Sauerstoff 
in genügender Menge durch die belichtete Reaktionslösung geleitet wird, 
um sofort die reduzierte Menge Uranylsulfat aufoxydieren zu können, 
sonst nicht. Den Literaturangaben gemäss liegt das Verhältnis zwischen 
stöchiometrischer Oxydation und Katalyse auch bei andern Reaktionen 
dieser Art ähnlich (eventuell mit Ausnahme der von Brunner und 
Kozak studierten Reaktion). 


Stockholm, Chem. Laboratorium der Universität. 


Beiträge zur Atomistik. 
Aus dem Institut für physikalische Chemie des Physikalischen Vereins 
zu Frankfurt a. M. 
Nr. 3. Notiz über die Darstellung wässeriger kolloidaler 


Lösungen von unedlen Metallen durch Zerstäubung. 
Von 
D. Zavrieff. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 2, 14.) 


Die von Bredig angegebene elektrische Zerstäubungsmethode wurde 
bekanntlich von The Svedberg dadurch vervollkommnet, dass er den 
gewöhnlichen Lichtbogen durch oscillatorische Entladungen ersetzte. 
Nun lässt sich die Methode von Bredig zwar auf wässerige Lösungen, 


doch nur auf die Zerstäubung edler Metalle anwenden. Die Methode 
von Svedberg ist auch für unedle Metalle zu gebrauchen, scheint aber 
bisher nur auf organische Lösungsmittel angewendet zu sein. Gelegent- 
lich einer Untersuchung, für welche wässerige Lösungen auch von 
unedlen Metallen von grosser Gleichmässigkeit der Teilchen benötigt 
wurden, zeigte es sich, dass die Methode von Svedberg hierbei zu- 
nächst keine recht befriedigenden Resultate ergab. Erst durch Variation 
einiger Versuchsbedingungen gelang es, zu den gewünschten Resultaten 
zu kommen. Diese Versuche sollen im folgenden ganz kurz beschrieben 
werden. 

Als Stromquelle für die zur Zerstäubung nötigen hochgespannten 
Ströme diente ein Induktorium 7 (Fig. 1) von 20cm Funkenlänge; die 
primäre Spule dieses Apparats wurde mit einem Gleichstrom von 120 
Volt und 15—20 Ampöre gespeist; als Unterbrecher wurde der Weh- 
neltsche Elektrolytunterbrecher U’ verwendet. Der sekundäre Strom- 
kreis wurde mit einem Ölkondensator © von 4025cm Kapazität ver- 
bunden; eine Selbstinduktionsspule einzuschalten erwies sich als unnötig. 

The Svedberg hat bei seinen Messungen stets mit einer konstanten 
Funkenstrecke, aber mit variabler Kapazität und Selbstinduktion, sowie 
mit veränderlichem Widerstand gearbeitet. Demgegenüber konnte man 
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mit unserer einfachern Apparatur nicht mehr die Kapazität und die 
Selbstinduktien regulieren, und der Widerstand im Stromkreis war nur 
sehr gering; wohl aber war es möglich, die Versuchsbedingungen durch 
Veränderung der Funkenstrecke zu variieren. Bei organischen Lösungs- 
mitteln gestalten sich die Verhältnisse bei weitem einfacher als bei 
Wasser. Am besten bewährte sich zum Einstellen der Funkenstrecke 
ein kleiner Apparat, welcher dem gewöhnlichen Bredigschen Vorlesungs- 
apparat nachgebildet ist und sich von diesem nur durch bessere Isola- 
tionen unterscheidet (siehe Fig. 1, x). In der Regel war die Entfernung 
zwischen den Elektroden nur sehr gering (etwa 1], mm); um einen 
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Fig. 1. 
konstant übergehenden Funken zu erzielen, war es nötig, die Entfernung 
der Elektroden von Zeit zu Zeit nachzuregulieren. Auf diese Weise 
war es möglich, hinreichende Mengen des betreffenden Metalls zu zer- 
stäuben. 

Mittels dieser Methode konnte man wässerige kolloidale Lösungen 
fast aller Metalle erhalten. Besonders musste es auffallen, dass gerade 
dasjenige Metall, welches bis jetzt stets als praktisch unzerstäubbar in 
der Literatur bezeichnet wurde, nämlich das Aluminium, sich nunmehr 
in Wasser sogar am vollkommensten zerstäuben lässt. 

Offenbar ist der Einfluss des Lösungsmittels so erheblich, dass die- 
jenigen Metalle, welche sonst in organischen Flüssigkeiten oder im 
Vakuum nur sehr schlecht zu zerstäuben sind — so vor allem das 
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Aluminium und das Eisen —, sich in Wasser sehr vollkommen zer- 
stäuben lassen. 

Meistens hielten sich die erhaltenen Lösungen gut, so dass man 
z. B. in der Eisenlösung noch nach einem Monat im Ultramikroskop 
Teilchen von kolloidalem Eisen sehen konnte. Allerdings bildet sich 
schon nach einigen Tagen ein Niederschlag von Eisenhydroxyd. 

Magnesium gibt eine sehr gute Lösung, welche aber schon am zweiten 
Tage fast ganz optisch leer wurde; ein Niederschlag war aber nicht zu 
bemerken. Offenbar hatte sich das Magnesium in Hydroxyd umge- 
wandelt; die Reaktion der sich ergebenden sehr verdünnten Lösung 
war jedenfalls deutlich alkalisch. 

Lösungen von Kupfer verhalten sich genügend beständig, allerdings 
wurden auch sie wie die Lösungen von Aluminium nach einem Monat 
optisch leer. 

is gelingt leicht, kolloidale wässerige Lösungen von Blei darzu- 
stellen; schwieriger ist es indessen, Nickel zu zerstäuben. Kobalt und 
insbesondere Zink lassen sich nur unvollkommen bei der oben beschrie- 
benen Versuchsanordnung zerstäuben. Offenbar reichte die vom Induk- 
torium gelieferte Spannung zur Zerstäubung dieser Metalle nicht aus. 
Es wurde deshalb versucht, mit der gewöhnlichen Influenzelektrisier- 
maschine zu arbeiten; es ergab sich, dass die von solchen Maschinen 
gelieferten Entladungen zu Zerstäubungen oft geeigneter waren, als die 
des Induktoriums. 

Mit einer solchen grossen Holtzschen Influenzmaschine war es 
möglich, innerhalb kurzer Zeit Lösungen von beliebigen Metallen herzu- 
stellen. Die Darstellung der kolloidalen Lösungen unter Anwendung der 
Influenzmaschine gelingt so gut, dass sie als Vorlesungsversuch dienen 
kann. 

Die Zerstäubung in Wasser gelang aber nur dann, wenn eine 
Funkenstrecke hinter das Zerstäubungsgefäss geschaltet wurde, also 
oscillatorische Entladungen vorlagen. Bei Veränderung der Funkenstrecke 
ergab sich eine Stellung, in welcher die Zerstäubung am besten vor 
sich ging. 

Speziell zur Zerstäubung von Quecksilber hät sich der im folgenden 
beschriebene kleine Apparat (Fig. 2) bewährt. 

In ein kleines becherförmiges Glasgefüss A wurden zwei ziemlich 
dickwandige Glasröhrchen BB eingeschmolzen, welche Imm innern 
Durchmesser hatten, und deren Enden 1!,—2 mm voneinander entfernt 
waren. An diese Röhrchen BB wurden von aussen zwei dickere, CC, 
derart angeschmolzen, dass sie etwa lcm höher als die innem waren. 
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In CC wurde Quecksilber so hoch eingefüllt, dass es mit der konvexen 
Oberfläche die Röhren BB bis zum Ende ausfüllte; darüber wurde so viel 
Wasser gegeben, dass es BB reichlich bedeckte. In CC’ wurden die 
Drähte von den Polen des Induktoriums eingeführt. Es ging auf diese 
Weise ein starker, hell leuchtender Lichtbogen über, welcher das Queck- 
silber so vollkommen zerstäubte, dass es sich in wenigen Sekunden in 
dem Wasser mit tief dunkelgrauer Farbe löste. Am nächsten Tage setzte 
sich am Boden des die Lösung enthaltenden Gefässes ein Niederschlag 
von einigen Tröpfchen Quecksilber ab, und die überstehende Flüssigkeit 
wurde farblos. Im Ultramikroskop erwies sich jedoch dieselbe als eine 
recht konzentrierte Lösung mit sehr kleinen Teilchen. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Chemie des Physikalischen Vereins, 
Februar 1914. 
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Bücherschau. 


Die ätherischen Öle von E. Gildemeister und Fr. Hoffmann. 2. Auflage von 
E. Gildemeister. Bearbeitet im Auftrage der Firma Schimmel & Co. in Miltitz 
bei Leipzig. 2. Band; XVIII + 713 Seiten. Staackmann, Leipzig, 1913. 

Während der erste Band dieser Publikation der Weltfirma für ätherische 

Öle in erster Linie für den Physikochemiker von Interesse war, wendet sich der 

vorliegende zweite, dem noch ein dritter folgen wird, ganz ausgeprägt an den 

Organiker und den Pharmakologen. Denn er enthält die chemische Beschreibung 

und die sonstigen Angaben über eine grosse Anzahl von Produkten des fraglichen 

Gebietes mit ausführlichen und wertvollen Mitteilungen über Vorkommen, Handel, 

und was sonst mit der wirtschaftlichen Seite dieser Angelegenheit zusammenhängt. 

Ein dritter Band ähnlichen Inhalts ist noch in Aussicht gestellt, da es nicht mög- 

lich war, das reiche Material in dem vorliegenden unterzubringen. W. oO. 


Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgängen und eine Nachbil- 
dung des Entstehungsprozesses der Steinkohle von F. Bergius. 58 Seiten. 
Halle, W. Knapp, 1913. Preis geh. M. 2.80. 

Die kleine Schrift enthält zwei ziemlich verschiedene Teile. Der erste be- 
handelt die Dissociation des Calciumsuperoxyds, während der zweite die Reaktionen 
zwischen Wasser, Kohle, sowie organischen Substanzen bei hohen Temperaturen 
und entsprechenden Drucken erörtert. Von grösserem Interesse ist der zweite 
Teil, da er nach der Deutung der Versuchsergebnisse durch den Verfasser zu 
einer Theorie der Steinkohlenbildung führt, indem ganz ähnliche Umwandlungs- 
produkte der Cellulose unter diesen Umständen erhalten worden sind, wie sie 
sich als fossile Kohlen in den verschiedenen Stadien der Umwandlung der Be- 
obachtung von jeher dargeboten haben. Der Verfasser weist darauf hin, dass diese 
Arbeiten nur Anfänge darstellen, die noch weiterer experimenteller wie theoreti- 
scher Vertiefung verlangen. Und so wird man denn auch die geologischen Per- 
spektiven, welche er zum Schluss entwickelt, mehr als Anregungen denn als gesicherte 
Ergebnisse dieses Vorstosses nach der angegebenen Richtung zu betrachten haben. 

W. O0. 


Handbuch der organischen Arsenverbindungen von A. Bertheim. Chemie in 
Einzeldarstellungen, herausgegeben von J. Schmidt. IV. Band; XII + 238 Seiten. 
F. Enke, Stuttgart, 1913. Preis geh. M. 7.60, geb. M. 8.40. 


Die hier behandelte Gruppe von organischen Verbindungen hat mehrfache 
Sonderreize, die teils in weiter Vergangenheit, teils in der Gegenwart und näch- 
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ster Zukunft liegen. Wir haben es fast alle nicht mehr lebendig im Bewusstsein, 
dass die ersten systematischen Forschungen, über organische Arsenverbindungen 
von keinem andern als Robert Bunsen ausgeführt worden sind, der nach dieser 
jugendlichen Meisterleistung in der organischen Chemie das Gebiet für immer 
verliess und hernach nur mit unverhehlten Zeichen des Abscheus sich an jene 
Arbeiten erinnern mochte. Und auf der andern Seite sind es die organischen 
Arsenverbindungen, durch welche Paul Ehrlich zum ersten Male seine radikale 
Idee der grossen Sterilisation des lebenden Körpers der Verwirklichung hat nahe 
bringen können, da tatsächlich die von ihm erprobten Arsenverbindungen so diffe- 
rent auf die Zellen des warmblütigen Organismus einerseits und auf die von dessen 
Parasiten andererseits wirken, dass die Tötung der zweiten Gruppe ohne die 
Schädigung der ersten unter bestimmten Bedingungen möglich wird. Im übrigen 
ist die vorliegende Darstellung durchaus nach der üblichen Technik der organi- 
schen Chemie als eine streng systematisch geordnete und auf einem möglichst 
kleinen Raum kondensierte Zusammenstellung unserer gesamten Kenntnisse über 
den Gegenstand ausgeführt. W. 0. 


Weiteres zur Zustandsgleiehung von J. D. van der Waals; 55 Seiten. Leipzig. 
Akademische Verlagsgesellschaft, 1913. Preis geh. M. 2.40, 


Es handelt sich um die Form der Variabilität der in erster Annäherung als 
konstant angenommenen Grösse b des Volumanteils in der berühmten Zustands- 
gleichung, womit die Erklärung des Umstandes zusammenhängt, dass diese Zu- 
standsgleichung in ihrer einfachen Form nicht die allgemeine Anwendbarkeit hat, 
welche man für sie anfangs vermutet hatte. Die scharfsinnigen und tiefgreifenden 


Forschungen des verehrten Altmeisters, über die hier ein zusammenfassender 


Bericht gegeben wird, werden überall auf die grösste Aufmerksamkeit rechnen 
dürfen. W. O0. 
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Molekularzustand 


und elektrisches Leitvermögen kristallisierter Salze. 


Von 
C. Tubandt und Erich Lorenz. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 10. 3. 14.) 


Über den Molekularzustand kristallisierter Körper lässt sich zurzeit 
Bestimmtes noch nicht aussagen. Die Prinzipien und Methoden, die es 
ermöglichen, das Molekulargewicht gasförmiger und gelöster Stoffe exakt 
zu bestimmen und bei den reinen Flüssigkeiten wenigstens so weit eine 
Entscheidung zu treffen, ob sie die Molekulargrösse ihrer Gasmoleküle 
beibehalten haben oder merkliche Mengen grösserer Molekularkomplexe 
enthalten, haben bei den festen Stoffen bislang einen sichern Auf- 
schluss über die Grösse ihrer Moleküle nicht ergeben. Allem Anschein 
nach ist es aber G. Tammann!) gelungen, mit seiner Theorie des Poly- 
morphismus, in welcher der Versuch gemacht wird, die Molekularge- 
wichtsbestimmung der Kristalle auf die der Flüssigkeiten, aus denen 
sie gebildet werden, zurückzuführen, eine wenigstens teilweise Lösung 
der Frage anzubahnen. Ausgehend von der Verschiedenheit der Erschei- 
nungen, wie sie in der Polymorphie der Körper, je nachdem ihre Mole- 
küle im geschmolzenen Zustande Association aufweisen oder nicht, be- 
obachtet werden, gelangt Tammann zu dem Schluss, dass bei der 
Kristallisation nicht associierbarer Flüssigkeiten eine Änderung der Mo- 
lekulargrösse nicht eintritt. In der Beobachtung, dass bei vielen nicht 
associierten Flüssigkeiten die Waldensche Regel für die Schmelzwärmen 
zutrifft, fand er eine Bestätigung seiner Auffassung?). Nimmt man ferner 
an, dass die Kristalle reiner Substanzen, in der Regel wenigstens, aus 
nur einer Molekülart aufgebaut sind, und dass nur solche Moleküle 
kristallbildend auftreten, die bereits im flüssigen Zustande vorhanden 
sind, so würde bei genauer Kenntnis des Zustandsdiagramms auch für 
Kristalle, die aus associierten Flüssigkeiten entstehen, eine Entscheidung 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 172 (1913). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 273 (1913). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 
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darüber möglich werden, ob die verschiedenen Raumgitter von ein- 
fachen oder Komplexmolekülen besetzt sind. 


Bei der Übertragung dieser Vorstellungen auf die festen Salze er- 
geben sich derzeit noch erhebliche Schwierigkeiten, die darin bestehen, 
dass die Vorfrage nach dem Molekularzustand der geschmolzenen Salze 
bisher noch keine befriedigende Lösung gefunden hat. Die Ursache dafür 
ist in der elektrolytischen Dissociation dieser Körper zu suchen. Wir 
können deren Vorhandensein sowohl bei den geschmolzenen als auch 
bei den festen Salzen mit Sicherheit konstatieren, wir besitzen aber 
noch kein Mittel, den Grad derselben mit einiger Gewissheit zu be- 
stimmen. Die in dieser Richtung unternommenen Versuche führen zu 
sehr widersprechenden Resultaten. R. Lorenz hat die Gesichtspunkte 
und experimentellen Tatsachen, die eine Lösung der Frage möglich er- 
scheinen lassen, in den letzten Jahren mehrfach erörtert!) und gezeigt, 
dass ohne Herbeischaffung neuen Materials eine klare Entscheidung 
zurzeit nicht getroffen werden kann. 


Die Anwendung der Formel von Eötvös?), sowie der von Walden?) 
aufgefundenen Beziehungen zwischen molekularer Schmelzwärme und 
Schmelztemperatur auf die geschmolzenen Salze lässt darauf schliessen, 
dass diese ziemlich stark associiert sind. Zu demselben Schluss würde 
nach Tammann das gerade bei den Salzen sehr häufige Auftreten von 
Umwandlungskurven führen. Von R. Lorenz‘) wurde durch Unter- 
suchung der Ionenwanderung auch bereits der direkte Nachweis er- 
bracht, dass in gemischten Salzschmelzen tatsächlich komplexe Ionen 
vorhanden sind. Man würde danach also die geschmolzenen Salze als 
Gleichgewichtssysteme von einfachen Molekülen, Komplexmolekülen 
und deren beider Ionen zu betrachten haben; woraus sich sofort als 
weitere Konsequenz ergibt, dass der Dissociationsgrad der geschmolzenen 
Salze nur ein mässiger sein kann. Demgegenüber führen jedoch von 
R. Lorenz?) im Anschluss an die molekularkinetische Theorie Einsteins 
durchgeführte Betrachtungen zu dem Ergebnis, dass geschmolzene Salze 
vollständig in ihre Ionen gespalten sind. Derselbe Schluss wurde für 


1) Vgl. besonders die ausgezeichnete Darstellung des gegenwärtigen Standes 
der Frage in der Nernst-Festschrift S. 266 (Halle 1912). 

*) R. Lorenz und F. Kaufler, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3727 (1908); Bot- 
tomley, Proc. chem. Soc. 19, 215 (1903). 

s) Z. f. Elektroch. 14, 713 (1908). 

*) Lorenz und Fausti, Z.f. Elektroch. 10, 630 (1904); Lorenz und Ruck- 
stuhl, Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 41 (1907). 

5) Nernst-Festschrift S. 266 (Halle 1912). 
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einwertige Salze von K. Arndt!) aus der Beziehung zwischen Äqui- 
valentleitfähigkeit und Zähigkeit der Salzschmelzen abgeleitet. Ebenso 
gelangte O. Lehmann?) auf Grund spezieller Erwägungen über die 
lonenbeweglichkeit in festem und geschmolzenem Jodsilber zu der An- 
nahme, dass das geschmolzene Salz gänzlich dissociiert ist. 


Mit noch viel grösserer Ungewissheit stehen wir naturgemäss der 
Frage nach dem Dissociationsgrad der kristallisierten Salze gegenüber. 
Das auch bei festen Salzen zuweilen auftretende hohe elektrische Leit- 
vermögen lässt vermuten, dass die früher ziemlich allgemein verbreitete 
Auffassung, dass die Salze im festen Zustande nicht oder jedenfalls nur 
sehr wenig elektrolytisch dissociiert sind, dass stärkere Dissociation an 
den Vorgang des Schmelzens oder Auflösens in einem „dissociierenden 
Medium“ gebunden ist, nicht zutrifft. Der Dissociationsgrad der festen 
Salze steht, wie zuerst von R. Lorenz mit Entschiedenheit hervorge- 
hoben wurde, wahrscheinlich hinter dem der geschmolzenen Salze nicht 
zurück; der meist sehr enorme Unterschied des Leitvermögens im ge- 
schmolzenen oder gelösten und im festen Zustande dürfte in der Haupt- 
sache eine Folgeerscheinung der verschiedenen Ionenbeweglichkeiten 
darstellen. Natürlich werden auch im Dissociationsgrad selbst Unter- 
schiede, zuweilen vielleicht sogar ziemlich beträchtliche Unterschiede 
auftreten können, indes nicht notwendigerweise, wie gewöhnlich ange- 
nommen wird, in dem Sinne, dass das feste Salz minder stark dissociiert 
ist als der Schmelzfluss. Wenn bei der Kristallisation einer associierten 
Salzschmelze Kristalle abgeschieden werden, die nur oder wenigstens 
vorwiegend aus einfachen Molekülen bestehen, der Kristallisationsvorgang 
also mit einer Depolymerisation verknüpft ist, so ist die Möglichkeit, 
ja sogar die Wahrscheinlichkeit gegeben, dass der Dissociationsgrad des 
festen Salzes grösser ist als der des geschmolzenen. Wenn nun, wie man 
vermuten darf, in kristallisierten Salzen nur die Anionen im Raumgitter 
festgelegt sind, die Kationen dagegen eine mehr oder minder freie Be- 
weglichkeit behalten, so ist bei plastischen Salzen sehr wohl der Fall 
denkbar, dass das kristallisierte Salz auch ein grösseres elektrolytisches 
Leitvermögen besitzt als der Schmelzfluss. Die sehr grosse innere Rei- 
bung der festen Stoffe stellt an sich kein diese Möglichkeit ausschliessen- 
des Moment dar, da erfahrungsgemäss glasig erstarrte Körper trotz der 
enormen innern Reibung den elektrischen Strom häufig über ein sehr 
weites Temperaturintervall ebenso gut leiten wie die schmelzflüssige 


‘) Z. f. Elektroch. 13, 510 u. 809 (1907). 
*) Über flüssige Kristalle. Leipzig 1904, S. 261. 
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Substanz!). Einen solchen Fall grössern elektrolytischen Leitvermögens 
im kristallisierten Zustand haben wir tatsächlich beim Jodsilber ge- 
funden. 

Eine quantitative Bestimmung des Dissociationsgrads ist bei den 
festen Salzen aus Leitfähigkeitsmessungen allein natürlich so wenig 
möglich wie bei den geschmolzenen. Dagegen werden sich aus einem 
Vergleich des Leitvermögens der Salze in ihren verschiedenen Zustands- 
formen wichtige Schlüsse in dieser Richtung ziehen lassen. Wenn sich 
z. B. — wie dies unten geschehen wird — zeigen lässt, dass ein Salz im 
festen Zustande stärker dissociiert ist als im geschmolzenen Zustande, 
so wäre damit zugleich die Frage nach dem Dissociationsgrade der ge- 
schmolzenen Salze so weit als erledigt zu betrachten, dass keinesfalls 
vollständige Dissociation vorliegen kann. Wertvoll für die Beurteilung 
des Molekularzustands fester Salze werden namentlich solche Messungen 
sein, die neben dem Übergang flüssig fest auch Übergänge fest = fest 
umfassen und damit die Möglichkeit geben, verschiedenartige molekulare 
Umlagerungen untereinander in Beziehung zu setzen. 

Obwohl nun bereits eine ganze Reihe älterer Untersuchungen vor- 
liegen, bei welchen die Leitfähigkeit von Salzen über ein grösseres 
Temperaturintervall zu beiden Seiten des Schmelzpunkts gemessen wurde, 
können diese doch kaum als zuverlässige Grundlage für Schlüsse auf 
die molekularen Umlagerungen bei den verschiedenen Zustandsände- 
rungen betrachtet werden. Unzweckmässige Versuchsanordnung, mangel- 
hafte Temperaturmessung und ganz besonders ungenügende Kontrolle 
der chemischen Reinheit der verwendeten Stoffe lassen nicht nur das 
angeführte Zahlenmaterial, sondern vielfach auch die qualitativen An- 
gaben ziemlich wertlos erscheinen. Auch neuere, meist nur auf einzelne 
Phasen sich beschränkende Untersuchungen haben infolge der erheb- 
lichen experimentellen Schwierigkeiten, die sich der Ausführung zu- 
verlässiger Messungen entgegenstellen und namentlich bei den festen 
Stoffen die Ausarbeitung exakter Messmethoden noch kaum über ein 
Anfangsstadium haben gelangen lassen, haben die Frage noch nicht 
wesentlich zu fördern vermocht. 

Wir haben nun versucht, exakte Messungen an einer Reihe 
verhältnismässig niedrig schmelzender Salze, den Haloiden von Silber, 
Thallium, Kupfer, Quecksilber und Kadmium durchzuführen. Im folgenden 
sollen zunächst die Ergebnisse dieser Untersuchungen an den Silber- 
und Thallosalzen mitgeteilt werden. Die Veranlassung, gerade diese Salze 
zusammenfassend zu betrachten, ist dadurch gegeben, dass dieselben 

1) E. Doelter, Z. f. Elektroch. 14, 552 (1908). 
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nach Ansicht von O. Lehmann (Silberjodid), sowie von H. Stoltzen- 
berg und M. E. Huth!) (Chlorid und Bromid von Silber und Thallium, 
sowie das Thallojodid) in flüssig-kristallinen Formen aufzutreten ver- 
mögen, man also vermuten kann, dass sich zwischen diesen und den 
festen Kristallformen hinsichtlich des elektrischen Leitvermögens besonders 
stark ausgeprägte Unterschiede ergeben werden, die einen Schluss auf 
die die Übergänge flüssig _ flüssig - kristallinisch — fest begleitenden 
Änderungen des Molekularzustands ermöglichen können. Da, wie mit 
Sicherheit angenommen werden darf, flüssig-kristallinische Salze ent- 
sprechend ihrem Flüssigkeitscharakter, der freie Ionenbeweglichkeit zu- 
lassen wird, den elektrischen Strom erheblich besser leiten werden als 
feste Kristalle, und auf den Leitfähigkeitskurven Schmelzpunkte und 
sonstige Umwandlungspunkte deutlich als ausgezeichnete Punkte hervor- 
treten, so darf man hoffen, in dem elektrischen Leitvermögen zugleich ein 
zuverlässiges Mittel zur Sicherstellung ihrer aus optischen Beobachtungen 
geschlossenen Existenz zu finden. 

Das Auftreten polymorpher Formen ist beim Silber- und Thallo- 
jodid mit Sicherheit nachgewiesen. Das Jodsilber ist enantiotrop-trimorph. 
Aus dem Schmelzfluss erstarrt es bei 552°, wie zuerst OÖ. Lehmann 
richtig erkannte, regulär, bei 145° erfolgt Umwandlung in die hexa- 
gonale Form. Bei hohen Drucken (oberhalb 3000 kgjqem) lassen sich 
beide Formen nach Tammann?) in eine dritte Modifikation von un- 
bekannter Kristallform überführen. Das Thallojodid ist enantiotrop-di- 
morph. Der Umwandlungspunkt liegt bei etwa 168°3), oberhalb dieser 
Temperatur kristallisiert es kubisch, unterhalb rhombisch. Bei den vier 
andern Halogensalzen gehen die Angaben der verschiedenen Beobachter 
auseinander. Nach O. Lehmann‘), B. Gossner’) u. a. kristallisieren 
alle vier regulär, Polymorphie wurde nicht beobachtet. Nach Stoltzen- 
berg und Huth‘) dagegen existieren Silberbromid, Thallochlorid und 
Thallobromid in zwei Modifikationen; beide sollen regulär sein, die eine 
fest, die andere flüssig-kristallinisch; als Übergangspunkte werden 259, 
394 und 387° angegeben’). Beim Chlorsilber konnten auch die letzt- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 641 (1910). 

2) Zeitschr, f. physik. Chemie 75, 733 (1911). 

®) Gernez, Compt. rend. 138, 1695 (1904), 

*) Zeitschr. f. Kristallographie 1, 458 (1877). 

5) Zeitschr. f. Kristallographie 38, 110 (1904). 

®) Loc, eit. 

‘) Dass im „Landolt-Börnstein“, 4. Aufl. 1912, S. 246, die Umwandlungs- 
punkte dieser Verbindungen als Schmelzpunkte und die Schmelzpunkte als Klär- 
punkte bezeichnet werden, beruht wohl nur auf einem Versehen des Referenten bei 
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genannten Beobachter nur eine reguläre Form wahrnehmen, die indes 
(ohne erkennbaren Übergangspunkt) vor dem Schmelzen ebenfalls flüssig- 
kristallinisch wird. Alle sechs Salze, besonders die Silbersalze weisen 
auch bei niederer Temperatur einen ziemlich hohen Grad von Plasti- 
zität auf. 


Untersuchungsmethode. 


Da die geschmolzenen Salze sehr gute, die festen Salze dagegen, 
wenn sie wirklich rein sind, in der Regel sehr schlechte Leiter des 
elektrischen Stroms sind, ist man bei der Untersuchung beider Zustände 
vor die Aufgabe gestellt, Widerstände sehr verschiedener Grössenord- 
nung exakt zu messen. Man könnte, einemVorschlage von R. Lorenz 
folgend, so verfahren, dass man Messgefässe von sehr verschiedener 
Widerstandskapazität verwendet und Schmelzfluss und kristallisiertes 
Salz gesondert, erstern bei sinkender Temperatur bis zum Erstarrungs- 
punkt, letzteres bei steigender Temperatur bis zum Schmelzpunkt unter- 
sucht. Wenn jedoch wie bei den Silber- und Thallosalzen die Leitfähig- 
keit der verschiedenen Phasen nicht gar zu verschieden ist, kann man 
die Messungen bequemer und ohne Beeinträchtigung der Genauigkeit 
über ein genügend grosses Temperaturintervall zu beiden Seiten des 
Schmelzpunkts auch in demselben Gefässe durchführen, wobei natürlich 
darauf zu achten sein wird, dass dessen Dimensionen den Verhältnissen 
möglichst angepasst sind. 

Ausgezeichnet bewährt hat sich bei unsern Untersuchungen die 
Versuchsanordnung, die K. Arndt!) bei geschmolzenen Salzen benutzte. 
Durch zahlreiche, besonders auf diesen Punkt gerichtete Versuche haben 
wir festgestellt, dass die Methode auch auf die von uns untersuchten 
festen Salze übertragbar ist und völlig einwandfreie Resultate liefert. 

Als Widerstandsgefässe dienen U-förmige, an beiden Enden etwas 
erweiterte Porzellanrohre, als Elektroden an starke Platindrähte ange- 
schweisste Platinzylinder. Die Elektroden werden so tief in die Schmelze 
eingesenkt, dass sie auf den Verjüngungen des U-Rohres fest aufsitzen; 
die Unveränderlichkeit der Widerstandskapazität ist dadurch sicher ver- 
bürgt. Die Kapazität der Gefässe wurde mit Normal-Chlorkaliumlösung 
bei 25° ermittelt. Sie erleidet bei höherer Temperatur infolge der Klein- 
heit des Ausdehnungskoeffizienten des Porzellans nur äusserst geringe 


der Tabellarisierung. Denn da die vermeintlichen flüssig-kristallinischen Phasen 
dieser Salze im Gegensatz zu allen bekannten kristallinischen Flüssigkeiten, die 
anisotrop sind, regulär, also überhaupt nicht trüb sind, kann bei ihnen auch nicht 
von einem Klärpunkt gesprochen werden. 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 338 (1906). 
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Veränderungen; die Rechnung ergibt eine Abnahme um etwa 0-.05°], 
pro 100° Temperatursteigerung. Etwas erheblicher sind die infolge der 
Widerstandsvermehrung der Zuleitungen bei höherer Temperatur an 
dem gemessenen Gesamtwiderstand anzubringenden Korrekturen, jedoch 
überschreiten auch diese in dem untersuchten Temperaturgebiet meist 
kaum die Fehlergrenzen der einzelnen Messungen. Die Dimensionen 
der U-Gefässe waren so gewählt, dass ihre Widerstandskapazität etwa 20 
betrug. 

Bekanntlich können bei aus dem Schmelzfluss erstarrten Kristall- 
massen durch verschiedene Korngrösse, durch Sprünge und Risse oder 
auch teilweise Loslösung der Elektroden von der Masse recht erhebliche 
Differenzen in der Leitfähigkeit fester Salze auftreten. Wir haben bei 
unsern Untersuchungen solche Schwierigkeiten nur ganz ausnahmsweise 
beobachtet. Mit verschiedenen Präparaten desselben Salzes, sowie auch 
bei wiederholtem Aufschmelzen und Erstarrenlassen derselben Salzmasse 
erhielten wir bei gleicher Temperatur für das Leitvermögen Werte, die 
untereinander um höchstens 0-2—0-3°/, verschieden waren. Infolge der 
erheblichen Volumkontraktion beim Erstarren der Salze bilden sich zu- 
weilen innerhalb der Zylinderelektroden, an denen wegen der Wärme- 
ableitung die Erstarrung zuerst eintritt, in der Salzmasse Hohlräume 
oder Kanäle, die manchmal bis in den verengerten Teil des Widerstands- 
gefässes hineinreichen und erhebliche Fehler verursachen können. Dieser 
Übelstand lässt sich jedoch leicht völlig vermeiden dadurch, dass man 
die Gefüsse bis etwa lcm über den obern Rand der Elektroden füllt 
und die Schmelze langsam von unten nach oben erstarren lässt, indem 
man durch Heben des Ofens dafür sorgt, dass der obere Teil des Wider- 
standsgefässes mit den Elektroden während der Erstarrung der Schmelze 
sich in einer um einige Grad heissern Zone des Ofens befindet als 
der untere Teil. 

Zur Erhitzung benutzten wir einen vertikalen Widerstandsofen von 
Heraeus. Zwei parallel geschaltete Widerstände ermöglichten eine genaue 
Regulierung und Konstanthaltung der Temperatur. Auf diese muss bei 
festen Salzen wegen ihres meist sehr grossen Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeit ganz besondere Sorgfalt verwendet werden. Wir haben 
bei sämtlichen Messungen mindestens 15 Minuten lange Konstanz von 
Temperatur und Widerstand abgewartet. 

Um eine möglichst gleichmässige Temperatur der ganzen Salzmasse 
zu erzielen, wurde das U-Rohr bis an den obern Rand in ein Nickel- 
gefäss mit Asbest fest verpackt und dieses oben durch einen mit Löchern 
für das Thermoelement und die durch Quarzröhren isolierten Elektroden- 
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zuleitungen versehenen Deckel verschlossen. Dadurch wurde erreicht, 
dass bis 300° die Temperatur an verschiedenen Stellen des U-Rohres 
Unterschiede nicht erkennen liess, bei 400° wurde zwischen dem obern 
und untern Ende eine Differenz von etwa 1°, bei 600° eine solche von 
höchstens 3° beobachtet. Während der Leitfähigkeitsmessungen befand 
sich die Lötstelle des Thermoelements in mittlerer Höhe zwischen den 
beiden Schenkeln des U-Rohres. 

Für die Temperaturmessungen benutzten wir ein geeichtes Silber- 
Konstantan-Thermoelement, das dauernd durch Vergleich mit einem 
zweiten und mit einem Platin-Platinrhodiumelement kontrolliert wurde. 

Die Widerstandsmessungen erfolgten in der Wheatstoneschen 
Brückenschaltung mit Wechselstrom und Telephon. Wir haben bei 
sämtlichen Salzen die Messungen bei fallender und steigender Tempe- 
ratur ausgeführt, beide Reihen ergaben für gleiche Temperaturen stets 
nahe identische Werte. | 

Grundbedingung für die Erzielung theoretisch verwertbarer Resul- 
tate bei Leitfähigkeitsmessungen an festen Körpern ist eine vollkom- 
mene analytische Reinheit des Materials. Während das Leitvermögen 
geschmolzener Salze durch die Gegenwart kleiner Beimengungen fremder 
Substanzen meist nur wenig beeinflusst wird, führen diese bei festen 
Salzen gewöhnlich eine ganz beträchtliche Steigerung der Leitfähigkeit 
herbei; besonders bei Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunkts 
können infolge der durch die Verunreinigungen bedingten Ausbreitung 
des Schmelzvorgangs über ein oft sehr grosses Temperaturintervall ganz 
enorme Fehler entstehen. Auch Spuren von Feuchtigkeit wirken stark 
erhöhend auf das Leitvermögen ein. Ungenügende Beachtung dieser 
Umstände ist zum grossen Teil die Ursache der ausserordentlichen Un- 
sicherheit der meisten Zahlenangaben über die Leitfähigkeit fester Salze, 
ganz besonders auch der verwirrenden Angaben mancher älterer Autoren 
über die Beziehung zwischen Leitfähigkeit und Schmelzpunkt der Salze. 

Die Darstellung der Silber- und Thallohaloide in der für Leit- 
fähigkeitsmessungen erforderlichen Reinheit verlangt bei ihrer grossen 
Empfindlichkeit gegen die Einwirkungen von Licht, Spuren organischer 
Substanz, heissen Wasserdampf (nicht völlig trockene Präparate erleiden 
beim Schmelzen immer eine merkliche Zersetzung) u. a. ausserordent- 
lich viel Sorgfalt und Geduld. Wir gewannen die Salze durch Fällung 
von Silbernitrat und Thallosulfat mit Jodkalium, Bromkalium und Chlor- 
wasserstoffsäure. Alle Reagenzien wurden vorher sorgfältig auf ihre 
Reinheit geprüft. Das Auswaschen der Niederschläge geschah durch 
häufig wiederholte Dekantation, Filter wurden vollständig vermieden. 
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Jod- und Bromsilber halten Silbernitrat sehr hartnäckig zurück, nicht 
allein durch Adsorption, sondern hauptsächlich wohl infolge der Bil- 
dung ziemlich beständiger Komplexverbindungen!), und erfordern zur 
völligen Auswaschung sehr grosse Wassermengen. Getrocknet wurde 
im elektrischen Heizapparat zunächst bei niedriger, allmählich auf 300° 
erhöhter Temperatur. Chlor- und Bromsilber haben wir dann weiter 
im Chlor- und Bromstrom erhitzt; diese Operation erwies sich jedoch, 
da sie keine Änderung des Leitvermögens der beiden Salze herbei- 
führte, als überflüssig. Bis nach erfolgter Einschmelzung der Salze in 
das Widerstandsgefäss wurde nur bei rotem Licht gearbeitet. 

Die beste Kontrolle der völligen Reinheit der Salze stellen die 
Leitfähigkeitsmessungen selbst dar. Führen diese bei verschiedenen 
Präparaten desselben Stoffs zu wirklich übereinstimmenden Resultaten, 
so darf man mit ziemlicher Sicherheit auf einwandfreie Beschaffenheit 
dieser Produkte schliessen. Wenn wir aus irgend einem Grunde Ver- 
dacht gegen eines der von uns dargestellten Präparate hatten, so wurde 
dieser gewöhnlich auch durch die Leitfähigkeitsmessungen, die dann 
immer zu hohe Werte liefern, bestätigt. 


Leitfähigkeitsmessungen. 


Silberhaloide. Die Leitfähigkeit der geschmolzenen und festen 
Silberhalogensalze ist schon wiederholt untersucht worden. W. Kohl- 
rausch?), der die ersten Messungen über ein grosses Temperaturgebiet 
ausführte, fand, dass die Leitfähigkeit von Chlor- und Bromsilber zwar 
nicht direkt am Schmelzpunkt, aber doch in der Nähe desselben eine 
diskontinuierliche Änderung erfährt, dass dagegen das Silberjodid beim 
Erstarren keine Spur einer schnellern Widerstandszunahme erkennen 
lässt; die Leitfähigkeitskurve desselben verläuft vielmehr völlig stetig 
bis etwa 145°, den Umwandlungspunkt der regulären in die hexagonale 
Form, macht hier dann aber eine scharfe Wendung, indem nun der 
Widerstand noch weit schneller zu sehr hohen Werten steigt, als es 
bei den andern Salzen nach der Erstarrung der Fall ist. 

Auch aus neuerer Zeit liegen einige quantitative Messungen des 
Leitvermögens der Silberhaloide vor, diese beschränken sich aber auf 
einzelne Phasen: Arndt und Gessler?) untersuchten die geschmolze- 
nen Salze, Benrath und Wainoff‘) das feste Silberchlorid. 


') Hellwig, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 157 (1900); Scarpa, Atti R. Accad. 
dei Lincei 22, 452 (1913). 

®) Ann. d. Phys. [3] 17, 642 (1882). 

®, Zeitschr. f. Elektroch. 14, 662 (1908). 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 257 (1911). 
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Die Resultate unserer Messungen sind in Fig. 1 und Tabelle ı 
dargestellt. Die angeführten Leitfähigkeitswerte sind Mittelwerte mehrerer 
voneinander völlig unabhängiger Messungsreihen, die übrigens unter- 
einander fast völlig überein- 
W.—n- en ' | stimmten. Beim Chlorsilber 

| | Bi liessen sich in unserer An- 
ordnung die Messungen mit 
ausreichender Sicherheit bis 
200°, beim Bromsilber bis 
etwa 150°, bei Jodsilber da- 
gegen nur bis einige Grad 
unterdem Umwandlungspunkt 
durchführen. Da der Über- 
gang des regulären in das 
hexagonale Jodsilber unter 
sehr beträchtlicher Volumzu- 
nahme erfolgt, wird das Wi- 
derstandsgefäss stetskurznach 
begonnener Umwandlung zer- 
sprengt. Dadurch wird es auch 
unmöglich, nach einmal er- 
folgter Umwandlung die Mes- 
sungen rückwärts. bei auf- 
steigender Temperatur zu kon- 
trollieren, man erhält dann 
für das reguläre Jodsilber 
„stets zu kleine Leitfähigkeits- 
werte. Das Salz haftet fest 
an den Gefässwandungen, so 
dass bei der Rückverwandlung der hexagonalen in die reguläre Form 
Sprünge und Risse entstehen, die den Widerstand der Salzmasse wesent- 
lich erhöhen. 

Ein Vergleich unserer Messungsergebnisse mit denen von Kohl- 
rausch zeigt, dass wohl im einzelnen nicht unerhebliche Abweichungen 
vorhanden sind, im allgemeinen aber die Leitfähigkeitskurven der drei 
Salze den von Kohlrausch ermittelten Verlauf aufweisen. Im beson- 
dern bestätigt es sich, dass das Jodsilber sich wesentlich anders ver- 
hält als die beiden andern Silberhaloide, indem es in festem Zustande 
über das ganze Existenzgebiet der regulären Form ein abnorm hohes 
Leitvermögen besitzt, wie es sonst nur schmelzflüssige Salze aufweisen. 
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Tabelle 1. 


Silberjodid Silberbromid Silberchlorid 
t° x t° x t° x 
650 2-47 600 3-08 4-16 
600 2-43 550 3-00 4-05 
554 2.36 2-92 3-91 
Smp. 2.81 3-76 
550 2.64 2-76 Smp. 
500 2.52 i Smp. 0.11 
450 2-41 0-51 0.026 
400 2-28 0.38 0.0065 
350 2.14 0-08 0-0015 
300 1-97 0-018 0-.00030 
250 1-78 0-0091 
200 1-57 0.0046 
150 1-33 0-.0023 
1.31 0.0011 
146 | 0.000834 0.00052 
140 0-.00026 
125 0-.00011 


Abweichend von Kohlrausch fanden wir jedoch, dass am Schmelz- 
punkt ein deutlicher Diskontinuitätssprung vorhanden ist. Auch auf 
den Leitfähigkeitskurven von Chlor- und Bromsilber tritt im Gegensatz 


zu den Angaben Kohlrauschs der Erstarrungspunkt sehr scharf als 
ausgezeichneter Punkt hervor. Die Ursache für diese Abweichungen 
ist zweifellos in der noch ziemlich mangelhaften Versuchsanordnung 
Kohlrauschs zu suchen; er selbst führt gewisse Diskrepanzen in 
seinen Beobachtungen auf ungleichmässige Temperaturänderungen zu- 
rück. Mit den von Benrath und Wainoff für das feste Silberchlorid 
ermittelten Leitfähigkeitswerten stehen unsere Messungen, namentlich 
wenn man berücksichtigt, dass nach verschiedenen Methoden gearbeitet 
wurde — Benrath und Wainoff verwandten gepresste Pulver —, 
in befriedigender Übereinstimmung. Dagegen liegen unsere Zahlen 
durchweg etwas niedriger als die von Arndt und Gessler für die 
drei geschmolzenen Salze gefundenen. Da sich in ihrer Mitteilung eine 
Angabe über die Provenienz der verwandten Präparate nicht findet — 
nach einer Angabe in Gesslers Dissertation scheinen käufliche Pro- 
dukte verwendet worden zu sein —, die Leitfähigkeit aber gerade bei 
den Silbersalzen in hohem Grade durch geringe Beimengungen fremder 
Substanzen erhöht wird, glauben wir, unsere Werte, zumal da sie unter- 
einander völlig übereinstimmen, für die richtigern halten zu dürfen. 
Die starke Widerstandsänderung des Chlor- und Bromsilbers am 
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Schmelzpunkt ermöglicht eine sehr scharfe Bestimmung dieses Punkts. 
Wir fanden den Schmelzpunkt des Chlorsilbers bei 455°, den des 
Bromsilbers bei 422°, also in bester Übereinstimmung mit den zuver- 
lässigsten der auf andern Wegen ermittelten Werte. Unterhalb des 
Schmelzpunkts verlaufen die Leitfähigkeitskurven der beiden Salze 
völlig stetig. Trotz langen Suchens vermochten wir nicht die geringste 
Andeutung eines Umwandlungspunkts — Stoltzenberg und Huth 
geben an, bei ihren mikroskopischen Untersuchungen beim Bromsilber 
einen solchen bei 259° gefunden zu haben — zu beobachten. 

Auch beim Jodsilber ermöglicht der Diskontinuitätssprung der 
Leitfähigkeit am Schmelzpunkt, obwohl er verhältnismässig klein ist — 
die Leitfähigkeit ändert sich nur um ungefähr 13°, —, bei genügend 
langsamer Abkühlung oder Erhitzung eine sehr sichere Bestimmung 
dieses Punkts. Wir fanden ihn bei verschiedenen Präparaten beim Er- 
starren und beim Schmelzen scharf bei 552°). 

Besondere Beachtung verlangt die auffallende Tatsache, dass Jod- 
silber nicht wie alle andern bisher untersuchten Salze beim Erstarren 
eine Erniedrigung, sondern eine Erhöhung seines Leitvermögens auf- 
weist. Das feste reguläre Jodsilber ist in einem weiten Temperatur- 
intervall ein besserer Leiter der Elektrizität als das geschmolzene Salz. 
Der höchste Wert der Leitfähigkeit des festen Salzes wird in der 
flüssigen Phase bis hinauf zu 800°, der Temperatur, wo merkliche ther- 
mische Zersetzung der Schmelze eintritt, nicht erreicht. Wir haben 
den Verlauf der Leitfähigkeitskurve des Jodsilbers an sieben verschie- 
denen Präparaten bei ab- und aufsteigender Temperatur genau verfolgt, 
ein Zweifel daran erscheint uns demnach völlig ausgeschlossen. Durch 
die Unstetigkeit der Leitfähigkeitskurve am Schmelzpunkt ist das Jod- 
silber von glasartig erstarrenden Körpern, bei denen bekanntlich un- 
geachtet der grossen Zähigkeitszunahme der Übergang vom flüssigen 
in den starren Zustand auf der Leitfähigkeitskurve in keiner Weise 
erkennbar wird, scharf unterschieden. 

Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit des regulären Jod- 
silbers ist viel kleiner als derjenige anderer fester Salze, er ist nur 
wenig grösser als der des geschmolzenen Salzes. Sein Leitvermögen 
ist unmittelbar vor der Umwandlung in.die hexagonale Form noch 
fast doppelt so gross (x = 1-31) als das bestleitender Schwefelsäure 


1) Mönkemeyer gibt als Schmelzpunkt des Jodsilbers 552° an; Ramsay 
und Eumorfopoulos fanden ihn bei 556°; in der letzten Auflage des „Landolt- 
Börnstein“ haben diese Angaben auffallenderweise keine Berücksichtigung ge- 
funden, sondern nur die sicher zu niedrigen von Carnelley und von Steger. 
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(%; = %74). Die Umwandlung ist durch eine ganz enorme Wider- 
standsvermehrung gekennzeichnet. Diese ermöglicht eine überaus präzise 
Bestimmung der Umwandlungstemperatur. Wenn man, nachdem die 
Umwandlung begonnen hat, die Temperatur so reguliert, dass die Um- 
wandlung weder in der einen, noch in der andern Richtung weiter 
fortschreitet, was infolge der gewaltigen Widerstandsänderung bei ge- 
ringster Abweichung von der Umwandlungstemperatur sehr sicher zu 
erkennen ist, kann man diese mit einer Genauigkeit feststellen, die 
von keiner andern Methode erreicht wird. Wir fanden den Umwand- 
lungspunkt bei auf- und absteigender Temperatur genau bei 144-6°. 

Zur Kontrolle der mittels der Leitfähigkeitsmessungen gefundenen 
Schmelz- und Umwandlungspunkte haben wir unter Verwendung der- 
selben Präparate und desselben Thermoelements die Abkühlungs- und 
Erhitzungskurven der drei Salze aufgenommen. Die erhaltenen Daten 
waren von jenen im Durchschnitt nur um 1—2° verschieden. Auch 
bei diesen Untersuchungen konnten wir bei den verschiedensten Ab- 
kühlungs- und Erhitzungsgeschwindigkeiten, wie sie sich im elektri- 
schen Ofen durch passende Wahl des Heizstroms leicht herstellen 
lassen, auf den Kurven des Chlor- und des Bromsilbers keine Spur 
eines thermischen Effekts erkennen, der auf eine Umwandlung hätte 
schliessen lassen. Zu dem gleichen negativen Resultate kamen wir 
schliesslich auch bei mikroskopischer Untersuchung der reinen Salze. 
Die oben erwähnten Beobachtungen von Stoltzenberg und Huth 
dürften also wohl auf einem Irrtum beruhen. 

Thallohaloide. Die Thallohaloide beginnen schon weit unter- 
halb ihres Schmelzpunkts zu sublimieren; bei den geschmolzenen Salzen 
nimmt mit steigender Temperatur die Verdampfung rasch so stark zu, 
dass Messungen mit offenen Gefässen unmöglich werden. Wir haben 
deshalb unsere Untersuchungen nur bis 600° durchgeführt. Die Leit- 
fähigkeitskurven der geschmolzenen Salze zeigen jedoch einen so regel- 
mässigen, fast geradlinigen Verlauf, dass man sie unbedenklich über 
diesen Punkt hinaus zu höhern Temperaturen fortsetzen darf. Ther- 
mische Zersetzung der Schmelzen wurde nicht bemerkt. Infolge der 
starken Flüchtigkeit der Thallosalze wird das Thermoelement sehr leicht 
infiziert und erfordert eine äusserst sorgsame Handhabung und stetige 
Kontrolle. 

Nach unten konnten die Versuche nur bis etwa 250°, jedenfalls 
doch aber bis zu Temperaturen fortgesetzt werden, die weit unterhalb 
der von Stoltzenberg und Huth für das Chlorid und Bromid ange- 
gebenen Umwandlungspunkte liegen. Da bei dem grossen Elektroden- 
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abstand unserer Versuchsanordnung das feste Thallojodid unterhalb 
200° den elektrischen Strom nicht mehr messbar leitet, war die Be- 
stimmung des bei etwa 168° liegenden Umwandlungspunktes dieses 
Salzes durch Leitfähigkeitsmessungen nicht möglich!). 

Fig.2 und 3 und Tabelle 2 geben die Resultate unserer Messungen. 
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Die Leitfähigkeitskurven der drei Salze zeigen am Schmelzpunkt 
einen starken Diskontinuitätssprung. Der Schmelzpunkt des Thallo- 
chlorids wurde durch die Widerstandsmessungen bei 427°, der des 
Bromids bei 457°, der des Jodids bei 436° gefunden. Die Abkühlungs- 


ı) Da die Umwandlung der beiden Modifikationen des Thallojodids sehr lang- 
sam verläuft, wird auch durch Leitfähigkeitsmessungen nur eine angenäherte Be- 
stimmung des Umwandlungspunkts möglich sein. Ein orientierender Versuch mit 
gepresstem Pulver liess erkennen, dass die bei niedriger Temperatur stabile gelbe 
Modifikation den elektrischen Strom noch erheblich schlechter leitet als die bei 
höherer Temperatur beständige rote Modifikation. 
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Tabelle 2. 


Thalliumjodid Thalliumbromid Thalliumchlorid 
x t° x 
0.840 ; . 600 1:700 
0-75 550 1.532 
0.651 500 1.332 
0.551 450 1.170 
0-528 . 431 1-090 
e 1.082 
427 0:0087 
421 0.0061 
400 0.0037 
350 0-00090 
300 0-00024 
250 0.00005 


* Schmelzpunkt. 


kurven lieferten fast dieselben Zahlen: Chlorid 426°, Bromid 454° 
Jodid 434°, 

Die Leitfähigkeitskurven der festen Thallohaloide verlaufen in dem 
untersuchten Temperaturintervall völlig stetig; von einer Umwandlung, 
die nach Stoltzenberg und Huth beim Thallochlorid bei 394°, beim 
Thallobromid bei 387°, also in einem Temperaturgebiet, in welchem 


noch vollkommen sichere Leitfähigkeitsmessungen möglich waren, eintreten 
soll, wurde nichts bemerkbar. Ebensowenig liessen sie bei thermischer 
und optischer Untersuchung Umwandlungserscheinungen erkennen. 


Nichtexistenz flüssig-kristalliner Formen bei den Silber- und Thallo- 
haloiden. 


Silberchlorid und Silberbromid, sowie die drei Thallohaloide zeigen 
also am Schmelzpunkt in bezug auf ihr elektrisches Leitvermögen ein 
Verhalten, wie es bei vielen andern Salzen beobachtet wurde, und wie 
es für die weitaus überwiegende Mehrzahl der Salze die Regel dar- 
stellen dürfte!). Auch der sehr grosse Temperaturkoeffizient der Leit- 
fähigkeit, den festes Chlor- und Bromsilber in der Nähe des Schmelz- 
punkts aufweisen, stellt eine auch bei andern Salzen sehr häufig 
beobachtete Erscheinung dar. Demgegenüber erscheint die nicht unbe- 
trächtliche Erhöhung der Leitfähigkeit des Jodsilbers am Erstar- 
rungspunkt und der ganze weitere Verlauf der Leitfähigkeitskurve des 
festen regulären Jodsilbers, die völlig den Charakter der Leitfähigkeits- 


!) Vgl. hierzu auch die folgende Abhandlung S. 543. 
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kurve eines sehr gut leitenden, schmelzflüssigen Salzes aufweist, über- 
aus auffallend. 

Bekanntlich zählt OÖ. Lehmann das reguläre Jodsilber als einzige 
anorganische Verbindung zu den kristallinen Flüssigkeiten. In der Be- 
obachtung Kohlrauschs, dass es den elektrischen Strom fast ebenso 
gut leitet wie das geschmolzene Salz, während andere kristallisierte 
Salze ihn nicht oder nur in sehr geringem Masse zu leiten vermögen, 
sieht er ein besonders überzeugendes Argument für die Richtigkeit 
seiner Auffassung. Man könnte geneigt sein, dieses Argument gelten zu 
lassen. Auch die von uns festgestellte Tatsache, dass das reguläre Jod- 
silber den elektrischen Strom sogar besser leitet als der Schmelzfluss, 
könnte von diesem Standpunkt aus ohne weiteres verständlich werden, 
indem man sie als Folge der durch die erhebliche Volumkontraktion 
bei der Kristallisation herbeigeführten Erhöhung der molekularen Kon- 
zentration betrachtet. Die dann ausserdem noch notwendig werdende 
Annahme ungefähr gleichbleibender elektrolytischer Dissociation und 
Ionenbeweglichkeit im flüssigen und kristallin-flüssigen Zustande würde 
ebenfalls ganz unbedenklich erscheinen. 

Wenn es gelänge, die liquokristalline Natur des regulären Jod- 
silbers wirklich einwandfrei nachzuweisen, so wäre dies zweifellos eine 
Tatsache, der eine erhebliche Bedeutung für die Theorie der kristallinen 
Flüssigkeiten zugeschrieben werden müsste. Denn da das reguläre 
Jodsilber isotrop ist, würde hier ein Fall vorliegen, demgegenüber die 
Bosesche Schwarmtheorie, die von der Voraussetzung ausgeht, dass 
alle kristallinen Flüssigkeiten anisotrop sind, und eben gerade diese 
Anisotropie zu erklären sucht, natürlich völlig versagen würde. 

Nun konnten wir uns indes bei unsern Leitfähigkeitsmessungen 
schon durch den Augenschein überzeugen, dass unsere mit grösster 
Sorgfalt dargestellten reinen Jodsilberpräparate auch in unmittelbarer 
Nähe des Schmelzpunkts nicht im entferntesten den hohen Grad von 
Plastizität besassen, den Lehmann u. a. bei den von ihnen unter- 
suchten Präparaten fanden. Beim Drücken mit einem heissen Glasstab 
erwies sich unser Jodsilber auch bei hoher Temperatur als ein voll- 
kommen fester Körper; von einer wachsartigen Konsistenz oder gar 
davon, dass es sich wie warmer Siegellack verstreichen lässt, ja geradezu 
wie Öl fliessen kann, wie es Lehmann bei seinen Präparaten beob- 
achtete, konnte überhaupt keine Rede sein. 

Es ist bekannt, dass die Plastizität kristallisierter Stoffe mit stei- 
gender Temperatur ausserordentlich stark zunimmt, zuweilen so stark, 
dass sie sich bei Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunkts den 
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enormen Werten der Flüssigkeiten nähert. Hierbei darf jedoch nicht 
ausser acht gelassen werden, dass sehr häufig dieses Erweichen, 
wenigstens zum Teil, auf Rechnung chemischer Inhomogenität zu 
setzen sein wird. Schon ganz geringe Mengen fremder Substanzen 
können unter Umständen das Schmelzen auf ein sehr grosses Tempe- 
raturintervall ausbreiten. Wenn sich aber infolge teilweisen Schmelzens 
zwischen den Kristallen Flüssigkeit bildet, so muss dies notwendiger- 
weise auch eine erhebliche Steigerung der Plastizität der Kristallmasse 
innerhalb dieses Intervalls zur Folge haben. Das wird in besonders 
sinnfälliger Weise durch Versuche von N. Slatowratsky und G. Tam- 
mann!) demonstriert, welche zeigten, dass sich z.B. aus „reinem“ 
Naphtalin etwas unterhalb des Schmelzpunkts ein wenig Flüssigkeit 
herauspressen liess, die erst bei etwas niedrigerer Temperatur als die 
davon befreite Masse wieder erstarrte, und dass diese letztere mit zu- 
nehmender chemischer Homogenität nunmehr auch einen wesentlich 
geringern Grad von Plastizität aufwies als vorher. | 

Die Schwierigkeit der Reindarstellung des Jodsilbers und die viel- 
leicht noch grössere Schwierigkeit seiner Reinerhaltung während der 
Untersuchungen lassen die Vermutung wohl begründet erscheinen, 
dass jene Beobachter überhaupt kein reines Jodsilber, sondern stets 
mehr oder minder verunreinigte Präparate in Händen gehabt haben. 
Lehmann?) selbst stellte bei genauer Untersuchung seiner Präparate 
das Vorhandensein einer farblosen, erst bei etwa 200° erstarrenden 
Flüssigkeit fest, die in dünner Schicht das feste Jodsilber bedeckte 
oder auch in Gestalt zahlreicher einzelner Tröpfchen die ganze Masse 
durchsetzte. Lehmann vermutet, dass die Flüssigkeit eine Verbindung 
von Jodsilber mit Glassubstanz darstellt. Wir halten es für wahrschein- 
licher, dass es sich dabei um leichtschmelzende Beimengungen anderer 
Silberjodverbindungen, Subjodid oder komplexer Verbindungen von 
Silberjodid mit Silbernitrat, deren drei bekannt sind, und von denen 
eine auch beim Schmelzen beständig ist und mit Ag.J/ Mischkristalle 
zu bilden vermag?°), gehandelt hat. Eine solche von Flüssigkeit durch- 
setzte Kristallmasse muss naturgemäss sehr plastisch sein. 

Die Frage, ob auch reines reguläres Jodsilber einen so ‚hohen 
Grad von Plastizität besitzt, dass man berechtigt ist, es als flüssig zu 
bezeichnen, erschien uns unter diesen Umständen einer Nachprüfung 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 341 (1905). 
®2) Ann. d. Phys. [3] 24, 1 (1885); 38, 396 (1889). 
®) Hellwig, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 157 (1900); G. Scarpa, Atti R. 
Accad. dei Lincei 22, 452 (1913). 
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dringend bedürftig. Zu diesem Zwecke wurden die folgenden Versuche 
angestellt!). 

In einem engen Porzellantiegel wurde reines Jodsilber unter den 
nötigen Vorsichtsmassregeln bis zu einer Höhe von etwa 15 mm ein- 
geschmolzen, auf die erstarrte Masse ein von einer Führung vertikal 
gehaltener, in dieser sich reibungslos bewegender Quarzstab aufgesetzt 
und nach Belastung desselben mit Hilfe eines Kathetometers und eines 
am Quarzstab befestigten Glasfadens gemessen, wie weit in bestimmten 
Zeiten der Stab in die Masse einsinkt. Derselben Prüfung wurden dann 
zum Vergleich gelber Phosphor und metallisches Natrium, zwei Sub- 
stanzen, deren Natur als „fester“ Körper bei den gewählten Bedin- 
gungen nicht wohl angezweifelt werden kann, unterworfen. Das ist ein 
ziemlich primitives Verfahren, verbürgt aber durch seine Einfachheit 
die Möglichkeit, das Präparat wirklich rein zu erhalten, worauf bei der 
überaus grossen Empfindlichkeit des Jodsilbers das allergrösste Gewicht 
gelegt werden muss, wenn man wirklich brauchbare Resultate er- 
zielen will. 

Bei den Versuchen wurde das Jodsilber auf 550°, also bis 2 
unter seinem Schmelzpunkt erhitzt und mit 7 kg/qem belastet. Dabei 
wurde an zwei verschiedenen Präparaten innerhalb von vier Stunden 
eine merkliche Senkung des Druckstiftes nicht beobachtet. Wurde dann 
aber die Temperatur um einige Grad erhöht, so,wurde nach wenigen 
Minuten bei 553° (Schmelzpunkt 552°) ein deutlich messbares Ein- 
sinken des Stabes bemerkbar. 

Bei gelbem Phosphor, bis auf 3° unter dem Schmelzpunkt er- 
wärmt und mit demselben Druck belastet, wurde in mehrern Versuchen 
nach vier Stunden eine Senknng von 0-3—0-4 mm gemessen. In metal- 
lisches Natrium drang der Druckstift schon bei Zimmertemperatur in 
einer Minute mehr als 1 mm ein, nach 25 Minuten hatte er die 15mm 
starke Schicht völlig durchbohrt. 

Die Versuche zeigen, dass das reguläre Jodsilber auch in un- 
mittelbarer Nähe seines Schmelzpunkts ein fester Körper ist, es ist, mit 
andern festen Stoffen verglichen, noch nicht einmal besonders weich, 
seine Plastizität ist viel geringer als die des metallischen Natriums bei 
gewöhnlicher Temperatur, geringer auch als die des gelben Phosphors; 
es ist ausgeschlossen, es als Flüssigkeit zu betrachten. 

Dass nicht völlig reines Silberjodid tatsächlich sehr viel plastischer 
ist als ein reines Präparat, liess sich leicht nachweisen. Zu diesem 


1) Diese Untersuchungen wurden von Herrn Dr. W. Althammer ausgeführt. 
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Zwecke schmolzen wir reines Salz, bei dem auch nach wiederholtem 
Schmelzen und Erstarren bei 550° bei je vier Stunden langer Be- 
lastung keine Senkung des Druckstifts beobachtet worden war, mit nur 
einem Prozent eines andern Präparats, das in der üblichen Weise ohne 
besondere Vorsichtsmassregeln dargestellt worden war, zusammen; und 
nun massen wir bereits bei 500° eine kontinuierliche Senkung von 
etwa 0-2 mm in der Stunde. Es genügen also ganz geringe Spuren 
von Beimengungen, um die Plastizität des Jodsilbers merklich zu er- 
höhen. Einen sehr viel höhern Grad von Plastizität besass natürlich 
das als Zusatz verwandte Präparat allein; hier konnte tatsächlich schon 
bei Temperaturen weit unterhalb des Schmelzpunkts eine weiche, wachs- 
artige Konsistenz der Schmelzmasse konstatiert werden, die der Druck- 
stift schon bei 450° und mit halber Belastung in wenigen Minuten 
vollständig durchdrang. Die Messung des Plastizitätsgrads stellt neben 
dem elektrischen Leitvermögen die beste Kontrolle der chemischen 
Reinheit des Jodsilbers dar. 

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei Chlorsilber, Bromsilber 
und den Thallohaloiden. Diese Salze sind in reinem Zustande noch erheb- 
lich weniger plastisch als das reguläre Jodsilber. Sie liessen bei unsern 
Versuchen, bis wenige Grade unter dem Schmelzpunkt erhitzt, nach 
eintägiger Belastung mit 10 kg/gem nicht die geringste Deformierung 
erkennen. Von einer liquokristallinen Beschaffenheit dieser Salze kann 
also, wie schon aus dem Verlaufe der Leitfähigkeitskurven geschlossen 
werden konnte, noch weniger als beim Jodsilber die Rede sein. Gegen- 
teilige Beobachtungen basieren wie bei diesem auf der Gegenwart von 
Verunreinigungen. 

Damit verschwinden aber die anorganischen Verbindungen über- 
haupt und mit ihnen die isotropen Körper vollständig aus der Reihe 
der kristallinen Flüssigkeiten. Nach den umfangreichen systematischen 
Untersuchungen D. Vorländers!) ist neben der Besonderheit der 
Molekularkräfte ein möglichst lang gestreckter Bau der chemischen 
Moleküle wesentliche Voraussetzung für das Zustandekommen des flüssig- 
kristallinischen Zustands. Da bei den einfachen anorganischen Verbin- 
dungen, deren Moleküle eine mehr kugelige Gestalt besitzen, diese 
letztere Bedingung nicht erfüllt ist, kann das Ausbleiben flüssig-kri- 
stallinischer Formen nicht überraschen. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1970 (1907); 41, 2035 (1908). 
34* 
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Nachweis der Gültigkeit des Faradayschen Gesetzes bei den festen 
Silberhaloiden. 


Indem so das Jodsilber aus der ihm von O. Lehmann zuge- 
wiesenen Sonderstellung unter den anorganischen Verbindungen her- 
ausrückt, nimmt es zugleich einen andern, nicht minder interessanten 
Platz ein, insofern als in ihm ein Elektrolyt gefunden ist, der im 
festen kristallisierten Zustande trotz der Einordnung seiner Moleküle, 
bzw. Ionen ins Raumgitter, trotz der viel grössern innern Reibung ein 
höheres elektrisches Leitvermögen besitzt als der Schmelzfluss. 

In den letzten Jahren ist verschiedentlich die Frage diskutiert 
worden, ob feste kristallisierte Stoffe den elektrischen Strom elektro- 
lytisch oder metallisch leiten. In einer Reihe interessanter Arbeiten 
vertritt hierbei namentlich J. Königsberger!) die Ansicht, dass unter 
den kristallisierten Stoffen Elektronenleitung weit häufiger ist, als all- 
gemein angenommen wird, und dass selbst Stoffe mit Salzcharakter 
hiervon nicht ausgeschlossen sind. Auch beim festen Jodsilber sind 
nach ihm möglicherweise Elektronen am Elektrizitätstransport beteiligt. 
Unsere oben ausgesprochene Behauptung, dass festes Jodsilber wie das 
geschmolzene rein elektrolytisch leitet, bedarf also noch eines besondern 
Beweises. 

Elektrolytische Leitung liegt immer dann vor, wenn der Strom- 
durchgang mit einem Transport von Masse und Abscheidung elektro- 
lytischer Zersetzungsprodukte an den Elektroden verbunden ist. Nach 
Beobachtungen von W. Kohlrausch?) und O0. Lehmann?) findet nun 
aber beim Stromdurchgang durch das feste reguläre Jodsilber genau 
wie bei der Elektrolyse des Schmelzflusses Ausscheidung von Jod und 
Silber statt, und R. Lorenz und V. Czepinski*) konnten bei Tem- 
peraturen vom Schmelzpunkt bis hinab zu 320° sehr gut messbare 
konstante Polarisation nachweisen; es wären damit also die sichersten 
Merkmale für den Elektrolytcharakter des regulären Jodsilbers gegeben. 
Demgegenüber verweist jedoch J. Königsberger auf die Möglichkeit, 
dass die Erscheinungen durch sekundäre Vorgänge, nämlich durch 
Elektrolyse der kaum gänzlich auszuschliessenden, niedriger schmelzen- 
den Beimengungen andererSilberjodverbindungen verursacht sein könnten; 


1) Jahrb. f. Radioaktivität u. Elektronik 4, 190 (1907), Z. f. Elektrochem. 15, 
97 (1910); Ann. d. Phys. [4]132, 179 (1910); vgl. auch K. Bädeker, Ann.fd. Phys. 
[4] 22, 749 (1907); 29, 566 (1909.} 

%) Ann. d. Phys. [3] 17, 642 (1882). 

®) Ann. d. Phys. [3] 24, 1 (1885). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 19, 208 (1899), 
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ein Einwand, der bei der Schwierigkeit der Reindarstellung des Jod- 
silbers gewiss nicht ohne weiteres von der Hand gewiesen werden kann. 

Ein weiteres Kriterium zur Unterscheidung zwischen Ionen- und 
Elektronenleitung stellt die Temperaturkurve der Leitfähigkeit dar; das 
Leitvermögen einheitlicher fester Elektrolyte nimmt mit steigender 
Temperatur stets zu. Das trifft für das reguläre Jodsilber über sein 
ganzes Existenzgebiet hin zu. Trägt man auf der Ordinate leg W (W = 


spez. Widerstand), auf der Abszisse ie ab, so erhält man für den kristal- 


linen und den flüssigen Zustand zwei getrennte gerade Linien, der 
Übergang beider Zustände ist durch einen scharfen Sprung gekenn- 
zeichnet. Aber auch die Leitfähigkeit metallischer Leiter kann von einem 
bestimmten Punkt an mit steigender Temperatur zunehmen; der elek- 
trolytische Charakter des Leitvermögens erscheint also auch durch den 
positiven Temperaturkoeffizienten nicht völlig eindeutig bestimmt. Im 
besondern bleibt für das reguläre Jodsilber immer noch die Möglich- 
keit bestehen, dass wenigstens ein Teil des Elektrizitätstransports durch 
Elektronen erfolgt. Nach Arrhenius!) wird das Leitvermögen des Jod- 
silbers durch Belichtung stark erhöht; dieselbe Wirkung übt nach 
K. Bädeker?) die Gegenwart kleiner Mengen von Jod aus. Das so 
entstandene Leitvermögen wird von H. Scholl?) und K. Bädeker als 
metallisches angesprochen. Es wäre denkbar, dass auch bei unsern 
Präparaten durch das beim Arbeiten niemals völlig auszuschliessende 
Licht kleine Mengen von Jod abgespalten wurden, und dass das be- 
obachtete hohe Leitvermögen des regulären Jodsilbers wenigstens teil- 
weise eine Folgeerscheinung dieses Vorgangs ist. 

Ein völlig einwandfreier Beweis für das Vorliegen reiner Elektrolyt- 
leitung würde dann gegeben sein, wenn es gelänge, den exakten ex- 
perimentellen Nachweis zu führen, dass die Menge der bei der Elektro- 
Iyse des regulären Jodsilbers auftretenden Zersetzungsprodukte den elek- 
trochemischen Äquivalenten entspricht. Einem solchen Nachweis stellen 
sich jedoch erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Von vornherein aus- 
geschlossen erscheint die quantitative Bestimmung des an der Kathode 
sich ausscheidenden Silbers. Das Metall scheidet sich nicht gleichmässig 
auf dieser ab, sondern wächst in Form feiner Dendriten in das feste 
Jodsilber hinein. Beim Schmelzen des Salzes brechen diese gewöhnlich 
ab und lassen sich nicht zur Wägung bringen. Aussichtsvoller erscheint 


1) Beibl. d. Phys. [4] 12, 119 (1887). 


®) Ann, d, Phys. [4] 29, 566 (1909). 
®\ Ann. d. Phys. [4] 16, 193 u. 417 (1904). 
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es, die Elektrolyse unter Anwendung einer Silberanode durchzuführen 
und nach dem Durchgang einer gemessenen Strommenge deren Gewichts- 
abnahme zu ermitteln. Der Versuch zeigte, dass auf diesem Wege tat- 
sächlich recht gute Resultate zu erzielen sind. 

Während wir noch mit diesen Untersuchungen beschäftigt waren, 
erschien eine Arbeit von G. Bruni und G. Scarpa'), die speziell die 
Frage behandelt, ob bei kristallinischen Stoffen gemischte Leitfähigkeit 
auftreten kann, und die diese Frage auf ganz ähnlichem Wege wie den 
von uns eingeschlagenen, und zwar gerade am Jodsilber zu entscheiden 
sucht. Bruni und Scarpa zeigen, dass bei Temperaturen zwischen 160 
und 400° das Faradaysche Gesetz mit Abweichungen von —2 bis 
+ 4°, erfüllt ist, dass Elektronenleitung also nicht vorhanden ist. Dieses 
Ergebnis erfährt durch unsere Untersuchungen volle Bestätigung und 
eine gewisse Ergänzung, insofern als unsere Versuche bei Temperaturen 
in unmittelbarer Nähe des Schmelz- und des Umwandlungspunkts aus- 
geführt wurden, und die Resultate mit wesentlich kleinern Fehlern be- 
haftet erscheinen. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass wir in einen 
weiten Platintiegel, der gleichzeitig als Kathode diente, das Jodsilber 
einschmolzen, in die Schmelze als Anode einen gewogenen Feinsilber- 
stab von 0-5 cm Durchmesser 1 cm tief einsenkten und nach dem Er- 


starren der Schmelze und Einstellen der angegebenen Temperatur im 
Heraeusofen 1—2 Stunden lang einen Strom von 0-7—0-8 Amp., der 
gleichzeitig ein Silbervoltameter passierte, einschalteten. Dann wurde 
wieder aufgeschmolzen, der Silberstab mittels Natriumthiosulfat von den 
kleinen Mengen anhaftenden Jodsilbers rasch befreit, geglüht und ge- 
wogen. In der gleichen Weise verfuhren wir mit einem Chlorsilber- und 
einem Bromsilberpräparat. Die folgende Tabelle gibt die Versuchsresultate. 


An d. Anode Im Coulometer 
Temperatur aufgelöste abgeschiedene Fehler 
Silbermenge Silbermenge 
Jodsilber 540° 0.7212 0.7139 + 1-20°%,, 
» 540 0.5642 0.5623 + 0:34 „ 
er 150 0.7841 0.7804 + 0.48 „ 
» 150 0.7767 0.7706 + 0.80 „ 
Bromsilber 400 0.5883 0.5842 + 0.70 „ 
Chlorsilber 430 0-.3779 0.3751 + 0.75 „ 


Die in Anbetracht der bei solchen Versuchen unvermeidlichen 
Versuchsfehler recht gute Übereinstimmung der ermittelten Werte zeigt, 


») Rend. della R. Accad. dei Lincei 22, 438 (1913). 
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dass die anodische „Auflösung“ des Silbers in den festen Salzen ohne 
Störung verläuft. Man darf die gewonnenen Resultate als ausreichenden 
Beweis der Gültigkeit des Faradayschen Gesetzes auch bei festen 
kristallisierten Körpern betrachten. Der rein elektrolytische Charakter 
der Elektrizitätsleitung in den festen Silbersalzen, besonders auch im 
regulären Jodsilber steht damit ausser Zweifel. 


Molekularzustand der festen und geschmolzenen Silber- und Thallo- 
haloide. 


Eine, wie uns scheint, befriedigende Erklärung des völlig einzig- 
artigen Verhaltens!) des Jodsilbers bei der Stromleitung wird möglich 
mit Hilfe von Tammanns Theorie 
des Polymorphismus. Das Jodsilber 2 ; 
ist, wie wahrscheinlich alle Salze, im 
geschmolzenen Zustande ziemlich 
stark associiert, es enthält, wie aus 
seiner Fähigkeit, in mehrern Kristall- 
gruppen zu kristallisieren, nach 
Tammann geschlossen werden kann, 
mehrere verschiedene Molekülarten, 
die bei gegebener Temperatur mit- 
einander im Gleichgewicht stehen. 
Nehmen wir an, das geschmolzene 
Salz enthalte nur zwei verschiedene 
Molekülarten, einfache Moleküle A 
und Polymoleküle B. Für Mischun- 
gen der Schmelzen von A und B x 
kann man sich ein Zustandsdia- Fig. 4. 
gramm denken, wie es in Fig. 4 dar- 
gestellt ist. Die Punkte a und b seien die Temperaturen, bei denen die 
nicht realisierbaren) Schmelzen, die nur aus Molekülen A oder nur 


!) Ein Analogon des Jodsilbers liegt aller Wahrscheinlichkeit nach im Schwefel- 
silber vor. Dieses besitzt einen Umwandlungspunkt bei etwa 175°. Unterhalb dieser 
Temperatur leitet es den elektrischen Strom nur sehr wenig, am Umwandlungspunkt 
tritt aber ein gewaltiger Sprung der Leitfähigkeit auf, die bei höherer Temperatur 
stabile Modifikation leitet fast so gut wie Gaskohle. Nach Hittorf [Ann d. Phys. 
(2] 84, 20 (1851)] ist das Leitvermögen beider Formen, da bei beiden beim Strom- 
durchgang Silber abgeschieden wird, elektrolytisch; nach Bädeker [Ann. d. Phys. 
(4) 22, 758 (1907)] tritt mit dem Modifikationswechsel ein Sprung von elektrolytischer 
zu metallischer Leitung ein. Welche der beiden Ansichten zutrifft, liess sich noch 
nicht mit Sicherheit entscheiden. Wir stellten bei den Untersuchungen fest, dass 
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aus Molekülen B bestehen, sich mit Kristallen derselben Molekularzu- 
sammensetzung im Gleichgewicht befinden würden. Die Kurven be- 
ginnender Kristallisation ae und be schneiden sich in dem eutektischen 
Punkte c; de bezeichne die Mischungslücke bei der Temperatur der 
eutektischen Kristallisation, d/f und eg die Sättigungslinien der Misch- 
kristalle. Die Linie kl stelle die Änderung der Molekularzusammen- 
setzung der gegebenen natürlichen Schmelze mit der Temperatur, ihr 
Schnittpunkt ! mit der Kurve ac die Temperatur des Erstarrungsgleich- 
gewichts dar. Wenn nun die Umwandlungsgeschwindigkeit der beiden 
Molekülarten sehr gross ist, bei der Erstarrung also die durch Abschei- 
dung von Mischkristallen m aus der Schmelze / gestörten innern Gleich- 
gewichte m und / sich momentan wieder herstellen, so wird die ganze 
Schmelze bei der Temperatur des Beginns der Kristallisation vollständig 
erstarren können. Schreitet nach vollendeter Kristallisation die Abküh- 
lung fort, und verläuft dabei die Linie ms, welche die Änderung der 
molekularen Zusammensetzung der Mischkristalle mit der Temperatur 
angibt, so, dass sie die Mischkristallinie df schneidet, so würden bei 
Temperaturen unterhalb des Schnittpunkts » die Mischkristalle über- 
sättigt werden; es wird also bei dieser Temperatur Spaltung in zwei ver- 
schiedene Mischkristalle von der Zusammensetzung nr und o eintreten. 
Stellen sich die durch diesen Zerfall gestörten Molekularzusammensetzungen 
n und o sofort wieder her, so wird die vollständige Umwandlung der 
Mischkristalle bei konstanter Temperatur erfolgen können. Dass das 
reguläre und wahrscheinlich auch das hexagonale Jodsilber Mischkristalle 
mehrerer Molekülarten darstellen, wurde schon von Tammann!) aus 
seinen Untersuchungen über das Zustandsdiagramm des Jodsilbers ge- 
folgert. Berücksichtigt man nun ferner, dass bei einem Elektrolyten die 
angeführten Verschiebungen der Associationsgleichgewichte von einer 
entsprechenden Verschiebung der elektrolytischen Dissociationsgleich- 
gewichte begleitet werden, so wird das auffallende Verhalten des Jod- 
silbers hinsichtlich seiner Leitfähigkeit wohl verständlich. 

Im Schmelzfluss nimmt mit sinkender Temperatur der Associations- 


der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit bis zum Schmelzpunkt positiv ist, dass 
also elektrolytische Leitung anzunehmen ist, doch sind diese Messungen nicht ein- 
wandfrei, da es uns nicht gelungen ist, eine teilweise Zersetzung des Salzes zu 
verhindern. Auch der Umstand, dass bei der Umwandlung eine auffallend starke 
Erweichung des Sulfids eintritt, kann in dem Sinne gedeutet werden, dass die 
bei höherer Temperatur stabile Modifikation sehr stark ionisiert ist, und dadurch 
wie beim regulären Jodsilber ein sehr grosses elektrolytisches Leitvermögen möglich 
wird (vgl. die folgenden Betrachtungen). 
ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 187 (1913). 
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grad langsam zu (Linie %/), die elektrolytische Dissociation entsprechend 
ab, parallel damit sinkt langsam die Leitfähigkeit. Am Erstarrungspunkt 
findet eine sprunghafte Verschiebung des Associationsgleichgewichts zu- 
gunsten der einfachen Moleküle statt, die regulären Jodsilberkristalle (m) 
enthalten weniger Komplexmoleküle als die Schmelze (l); es stellt sich 
ein neuer Gleichgewichtszustand zwischen den einfachen Molekülen, 
Komplexmolekülen und deren Ionen ein, der zu einer wesentlichen 
Erhöhung des Dissociationsgrads führt; dementsprechend weist die Leit- 
fähigkeit eine sprunghafte Zunahme auf. Das feste reguläre Jod- 
silber ist stärker dissociiert als das geschmolzene Salz. Mit 
sinkender Temperatur nimmt bei dem festen Jodsilber der Associations- 
grad dann wieder langsam zu, elektrolytische Dissociation und Leit- 
fähigkeit langsam ab bis zum Umwandlungspunkt. Hier geht mit der 
weitgehenden Polymerisation der Moleküle die elektrolytische Dissociation 
sehr stark zurück, das Leitvermögen sinkt zu dem niedrigen Werte des 
hexagonalen Jodsilbers. 

Diese sprunghafte Änderung des Dissociationsgrads bei den Über- 
gängen flüssig 7 regulär 7 hexagonal kann allein indes noch nicht aus- 
reichen, den Unterschied des Leitvermögens der drei Phasen des Jod- 
silbers, besonders die enorme Differenz zwischen den beiden festen 
Formen völlig zu erklären. Neben dem Dissociationsgrad wird der andere, 
das elektrolytische Leitvermögen bedingende Faktor, die Ionenbeweglich- 
keit, nicht unberücksichtigt bleiben können. Wir befinden uns diesem 
gegenüber bei den kristallisierten Stoffen in einer noch weniger günstigen 
Lage wie hinsichtlich des Dissociationsgrads, wir vermögen Sicheres 
darüber noch so gut wie nichts auszusagen. 

Während bei den Schmelzflüssen immerhin ein gewisser Parallelis- 
mus zwischen elektrischer Leitfähigkeit und innerer Reibung zu bestehen 
scheint, ist ein solcher bei festen Körpern absolut nicht aufweisbar. 
Das tritt am auffälligsten bei den glasig erstarrenden Körpern hervor, 
wo die Leitfähigkeitskurve sich oft vom Schmelzfluss aus sehr weit, 
zuweilen Hunderte von Grad völlig kontinuierlich in das feste Gebiet 
fortsetzt, ohne irgend welche Beziehung zu der rapid zu ganz enormen 
Werten wachsenden innern Reibung erkennen zu lassen!). Nicht diese, 
sondern die mehr oder minder weitgehende Festlegung der Ionen im 
Raumgitter, so müssen wir schliessen, ist bei den kristallisierten Stoffen 
für die Ionenbeweglichkeit in erster Linie von bestimmendem Einfluss. 

Das reine hexagonale Jodsilber ist bei gewöhnlicher Temperatur 


!) Doelter, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 552 (1908), 
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praktisch ein Isolator; nicht weil es, wie man früher allgemein für feste 
Salze es annahm, nicht elektrolytisch dissociiert ist, sondern weil seine 
Ionen im Raumgitter festgelegt sind. Mit wachsender Temperatur ver- 
grössern sich rasch die Schwingungen derselben um die Schwerpunkte 
des Raumgitters, bis schliesslich wenigstens das eine, das Kation, eine 
gewisse Beweglichkeit erlangt, und die Substanz merklich leitend wird. 
Auch die mit wachsender Temperatur sich vollziehenden Konzentrations- 
versehiebungen der verschiedenen Molekülarten, bzw. die damit ver- 
bundenen Änderungen des Dissociationsgrads werden hierbei natürlich 
eine Rolle spielen. Am Umwandlungspunkt tritt mit der Änderung der 
Raumgitteranordnung eine spontane Änderung des Molekularzustands, 
eine weitgehende Depolymerisation und Dissociation der Moleküle ein, 
so zwar, dass nunmehr nur noch die Anionen ins Raumgitter eintreten, 
während die Kationen völlig freie Beweglichkeit erlangen, und so die 
Substanz zu einem ausgezeichneten Elektrizitätsleiter wird. Schon äusser- 
lich kommt dies in der Plastizität der regulären Jodsilberkristalle zum 
Ausdruck. Dass im regulären Jodsilber beim Stromdurchgang tatsächlich 
nur die Silberionen wandern, die Anionen dagegen still stehen, hat 
schon O. Lehmann!) bei seinen mikroskopischen Untersuchungen sicher 
festgestellt. 

Von der Temperatur des Schmelzpunkts an, wo durch Aufhebung 
der Raumgitteranordnung auch die Anionen frei beweglich werden, 
haben dann beide Ionenarten an der Elektrizitätsleitung teil. Dass 
trotzdem mit dem Übergang in den schmelzflüssigen Zustand keine 
erhebliche Zunahme, sondern im Gegenteil eine Abnahme des elektrischen 
Leitvermögens des Jodsilbers eintritt, obwohl doch auch die innere 
Reibung des Schmelzflusses wesentlich geringer ist als die des festen 
Salzes, kann gar nicht anders erklärt werden, als dass mit dem Schmelzen 
eine starke Abnahme des Dissociationsgrads, eine weitgehende Poly- 
merisierung der Moleküle statthat. Die beim Schmelzen eintretende 
Volumzunahme kann bei der Leitfähigkeitsänderung nur eine unterge- 
ordnete Rolle spielen. 

Die absolute Wanderungsgeschwindigkeit der Silberionen im regu- 
lären Jodsilber bei Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunkts be- 
rechnet sich aus den gefundenen Leitfähigkeitswerten zu.1-13. 10° cm]|sec, 
das ist etwa das Doppelte des Werts der Wanderungsgeschwindigkeit des 
Silberions in wässeriger Lösung bei Zimmertemperatur, der 0-562 .10° 
beträgt. Dabei ist jener Wert unter der sicher viel zu weitgehenden 


1) Ann. d. Phys. [3] 24, 1 (1885) und 38, 396 (1889). 
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Annahme berechnet, dass alle Jodsilbermoleküle im festen Zustande 
vollständig dissoeiiert sind; in Wirklichkeit muss den Silberionen also 
eine noch wesentlich grössere Wanderungsgeschwindigkeit zugeschrieben 
werden. Für die Beweglichkeit des Silberions im Schmelzfluss würde 
sich unter der gleichen Annahme, da hier beide Ionenarten wandern, 
ein sehr viel kleinerer Wert ergeben. Wenn man also nicht die völlig 
unwahrscheinliche Annahme machen will, dass die Ionenbeweglichkeit 
im festen Zustande erheblich grösser ist als im schmelzflüssigen, so 
kommt man auch auf diesem Wege zu dem Schluss, dass das feste 
reguläre Jodsilber weit stärker elektrolytisch dissociiert ist als das ge- 
schmolzene Salz — ein gewiss sehr auffallendes und vielleicht uner- 
wartetes, wie uns scheint, aber wohl begründetes Ergebnis. 

Es bleibt noch zu erklären der auffallend geringe Einfluss, den 
die innere Reibung auf das Leitvermögen des festen Jodsilbers ausübt; 
wenn das feste Salz auch einen bemerkenswerten Grad von Plastizität 
besitzt, ist seine innere Reibung doch immer noch ausserordentlich be- 
trächtlich. Zur Erklärung des trotz wahrscheinlich nur mässiger elek- 
trolytischer Dissociation meist sehr hohen Leitvermögens geschmolzener 
Salze hat unlängst R. Lorenz!) sehr bemerkenswerte Vorstellungen ent- 
wickelt. Er nimmt für Elektrolyte, welche Ionen mit dem Lösungsmittel 
gemeinsam haben, bzw. deren Ionen, wie bei den geschmolzenen Salzen, 
dem „Lösurfgsmittel“ selbst entstammen, eine besondere Art von Leit- 
vermögen an, das er in Beziehung setzt zu dem zwischen den Ionen 
und undissociierten Molekülen der Substanz bestehenden kinetischen 
Gleichgewicht. Während bei den gewöhnlichen Elektrolytlösungen die 
Ionenbeweglichkeit im wesentlichen nur durch den Reibungskoeffizienten 
des Mediums bedingt ist, geht bei den Elektrolyten der eben gekenn- 
zeichneten Art die Geschwindigkeit jenes fortwährenden Austausches 
der Ionen mit dem Molekül in den Begriff der Ionenbeweglichkeit ein, 
der Wanderungsweg der Ionen wird um die durch den Raum des 
Eigenvolumens der neutralen Moleküle bezeichnete Strecke oder richtiger 
einen Teil derselben verkürzt. Solche Vorstellungen, die, auf die festen 
Salze übertragen, die oben berechnete unverständlich hohe Wanderungs- 
geschwindigkeit des Silberions im regulären Jodsilber als nur scheinbar 
charakterisieren, da der aus dem Leitvermögen berechnete Weg nicht 
vollständig durch Wanderung zurückgelegt, sondern zum Teil durch 
eine chemische Aktion ersetzt wird, scheinen wohl geeignet, die weit- 


!) Nernst- Festschrift. Halle 1912. S. 266; Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 63 
(1912) u. 82, 612 (1913). 
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gehende Unabhängigkeit des Leitvermögens des festen Salzes von der 
innern Reibung zu erklären, und würden zusammen mit dem höchst- 
wahrscheinlich ziemlich hohen Dissociationsgrad des regulären Jodsilbers 
dessen überraschend hohes elektrolytisches Leitvermögen völlig verständ- 
lich machen. 

Die Anschauung, dass auch bei Salzen starke elektrolytische Disso- 
ciation anzunehmen ist, ist zuerst von R. Lorenz!) mit Nachdruck 
hervorgehoben worden. Er stellte den Satz auf, dass der Dissociations- 
grad aller Substanzen, die durch Schmelzen oder durch Auflösung zu 
Elektrolyten werden, in allen Zuständen ungefähr von gleicher Grössen- 
ordnung ist, dass Schmelzung und Auflösung im wesentlichen nichts 
anderes als eine Änderung der Ionenbeweglichkeit bewirken. Diese 
Auffassung erhält dadurch, dass wir zeigten, dass es höchstwahrscheinlich 
auch Salze gibt, die im festen Zustande sogar stärker ionisiert sind als 
im geschmolzenen Zustande, eine kräftige Stütze. Eine Kombination 
dieser Vorstellungen mit der Theorie von Tammann wird vielleicht 
ein weiteres Fortschreiten auf dem Wege zur Bestimmung des Disso- 
ciationsgrads der festen und geschmolzenen Salze ermöglichen. 

Die Frage nach dem Dissociationsgrad der geschmolzenen Salze 
glauben wir so weit als gelöst betrachten zu dürfen, dass sie sich keines- 
falls im Zustande vollständiger Dissociation befinden können. Denn wenn 
nach der gegebenen Deutung der Leitfähigkeitsphänomene beim Jod- 
silber schon das feste reguläre Jodsilber als Mischkristall zweier Mole- 
külarten nicht vollständig dissociiert sein kann, so kann dies nach den 
entwickelten Anschauungen bei dem geschmolzenen Salz, das reicher 
an Polymolekülen ist, erst recht nicht der Fall sein. Ohne die Annahme, 
dass der Dissociationsgrad des geschmolzenen Salzes erheblich geringer 
ist als der des festen regulären Jodsilbers, würde das höhere elektro- 
lytische Leitvermögen des letztern ganz unverstöndlich sein. 

Auch auf die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Polymorphie 
und elektrischem Leitvermögen werfen die beim Jodsilber angetroffenen 
Verhältnisse einiges Licht. Der Dissociationsgrad fester Salze erscheint 
danach in erster Linie davon abhängig, ob bei der Kristallisation einfache 
oder associierte Moleküle in das Raumgitter eintreten. Selbstverständlich 
werden auch andere Faktoren, besonders die Dielektrizitätskonstante 
dabei eine Rolle spielen, doch dürfte deren Einfluss gegenüber dem 
der molekularen Konzentrationsverschiebungen, die als Folge der Be- 
setzung und Änderung der Raumgitteranordnung auftreten, von unter- 


1) Elektrolyse geschmolzener Salze. Halle 1906. S. 289, 
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geordneter Bedeutung sein. Feste Salze können sowohl stärker als auch 
schwächer dissociiert sein als ihr Schmelzfluss. Der Dissociationsgrad 
polymorpher Formen kann von sehr verschiedener Grösse sein. Stärkere 
Dissociation wird zugleich mit einer Zunahme der Plastizität und Ionen- 
beweglichkeit verbunden sein. Soweit die Erfahrung reicht, besitzt bei 
polymorphen Salzen stets die bei höherer Temperatur stabile Modifikation 
das grössere Leitvermögen. Man kann daraus schliessen, dass diese 
Form am stärksten dissociiert ist, und bei der Umwandlung Polymeri- 
sation der Moleküle und sprunghafte Verminderung der elektrolytischen 
Dissociation eintritt. Für eine und dieselbe Form dagegen mag wie bei 
den wässerigen Lösungen die Dissociation von der Temperatur ziemlich 
weitgehend unabhängig und die mit wachsender Temperatur stark zu- 
nehmende Leitfähigkeit im wesentlichen nur durch die zunehmende Ionen- 
beweglichkeit bedingt sein. 

Wie aus der sprunghaften Zunahme der Leitfähigkeit des Jodsilbers 
bei der Kristallisation auf eine starke Verschiebung des innern Gleich- 
gewichts zugunsten der einfachen Moleküle geschlossen werden konnte, 
wird man die erhebliche Widerstandszunahme, die Chlorsilber, Brom- 
silber und die Thallohaloide am Erstarrungspunkt aufweisen, so deuten 
können, dass bei der Kristallisation eine Verschiebung des molekularen 
Gleichgewichts in umgekehrter Richtung, ein Komplexwerden der Mole- 
küle und damit eine Verminderung der Dissociation eintritt. Diese Auf- 
fassung findet eine Stütze in der grossen Kristallisationswärme dieser 
Salze. Das Jodsilber dagegen, dessen Moleküle bei der Kristallisation 
eine Depolymerisation erfahren, besitzt eine auffallend kleine Erstarrungs- 
wärme, dafür aber als Ausdruck der bei der Umwandlung in die hexa- 
gonale Form stattfindenden Association der Moleküle eine sehr beträcht- 
liche Umwandlungswärme. Entsprechend der geringern Dissociation ist 
auch die Plastizität jener Salze erheblich geringer als die des regulären 
Jodsilbers. 

Das hexagonale, vorwiegend aus Polymolekülen bestehende Jod- 
silber geht bei Drucken über 3000 Atm. in eine dritte Modifikation!) 
von erheblich kleinerem Molekularvolumen über. Nun hat aber Graetz?) 
beobachtet, dass unter einem Druck von 4000 Atm. die Leitfähigkeit 
des Jodsilbers auf etwa das 200 fache erhöht wird. Man darf vermuten, 
dass diese starke Leitfähigkeitszunahme mit jenem Modifikationswechsel 
im Zusammenhang steht. Dieselbe Leitfähigkeitsvermehrung durch Druck 


ı) Tammann, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 733 (1911). 
%) Ann. d. Phys, [3] 29, 314 (1886). 
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wurde bei Chlor- und Bromsilber gefunden, während bei Salzen wie 
Bleichlorid und Natriumnitrat unter gleichen Verhältnissen eine weit 
geringere Zunahme der Leitfähigkeit eintritt. Dies deutet darauf hin, 
dass bei Chlor- und Bromsilber unter starkem Druck wahrscheinlich 
ein ähnlicher Modifikationswechsel stattfindet wie bei Jodsilber, indem 
bei der Raumgitteränderung an Stelle der Polymoleküle mit grösserem 
Molekularvolumen die elektrolytisch stark dissociierten einfachen Mole- 
küle mit kleinerem Molekularvolumen treten. 


Halle, Chemisches Institut der Universität, November 1913. 
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Ältere Untersuchungen über das elektrische Leitvermögen von 
Salzen bei Temperaturen in der Nähe ihres Schmelzpunktes, besonders 
die von Kohlrausch!) an den Silberhaloiden und von Graetz?) an 
vielen andern Salzen ausgeführten Messungen haben zu dem Resultat 
geführt, dass beim Übergang flüssig — fest gewöhnlich keinerlei Un- - 
stetigkeit der Leitfähigkeit eintritt, und nur in einigen wenigen Fällen 
der Schmelzpunkt als ausgezeichneter Punkt auf der Leitfähigkeitskurve 
erscheint. Dieser Befund ist äusserst wenig wahrscheinlich. Erfahrungs- 
gemäss erleiden alle andern Eigenschaften beim Übergang in den kristal- 
lisierten Zustand eine diskontinuierliche Änderung. Wenn die Grösse 
des Sprunges in gewissen Eigenschaften manchmal auch äusserst ge- 
ring sein kann, so ist dies doch gerade beim elektrischen Leitvermögen 
nicht zu erwarten. Die geschmolzenen Salze sind nach allen darüber 
vorliegenden Untersuchungen vermutlich alle ziemlich weitgehend asso- 
ciiert, sie steilen Gemische mehrerer Molekülarten dar, während die 
Kristalle, im allgemeinen wenigstens, wesentlich nur aus einer Mole- 
külart bestehen dürften. Es ist nun von vornherein sehr unwahrschein- 
lich und mehr nur als Einzelfall denkbar, dass die sprunghafte Ände- 
rung des Molekularzustandes bei der Kristallisation und die durch die 
Einordnung ins Raumgitter bedingte Änderung der Ionenbeweglichkeit 
in der Leitfähigkeit nicht scharf zum Ausdruck kommen. Tatsächlich 
haben sich die erwähnten Beobachtungen jener Autoren, soweit sie bis- 
her einer sorgfältigen Nachprüfung unterzogen worden sind, ohne Aus- 
nahme als irrtümlich erwiesen. Wir fanden bei reinen und soweit als 

!) Ann. d. Phys. [3] 17, 642 (1882). 

®) Ann. d. Phys. [3] 40, 18 (1890). 
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möglich während der Untersuchung vor Zersetzung geschützten Präpa- 
raten scharf ausgeprägte Unstetigkeiten der Leitfähigkeit bei den in 
der folgenden Zusammenstellung verzeichneten Temperaturen. 

AgCcı 455° TIcoı 427° cacı 564° Ou,Ch 422° 
AgBr 422° TiBr 457° CäBr 567° 

Ag] 552° TIJ 436° CaJ 887° 

Das sind Werte, die mit den von andern Beobachtern auf andern 
Wegen ermittelten und von uns mittels der Abkühlungskurven kon- 
trollierten Schmelzpunkten dieser Salze ausgezeichnet übereinstimmen. 
Neuere Messungen von Benrath!) zeigen, dass auch bei Kaliumnitrat, 
Natriumnitrat, Silbernitrat, Kaliumchlorid und Natriumchlorid der Schmelz- 
punkt durch einen sehr grossen Diskontinuitätssprung der Leitfähigkeit 
scharf charakterisiert ist. Nach unsern Beobachtungen ermöglichen die 
Leitfähigkeitsmessungen selbst in Fällen, wo die sprunghafte Änderung 
des Leitvermögens verhältnismässig klein ist, wie z. B. beim Silber- 
jodid, den Schmelzpunkt mit einer Genauigkeit zu bestimmen, die der 
mit Hilfe der Abkühlungs- oder Erhitzungskurven erreichbaren keines- 
falls nachsteht, sie vielmehr häufig übertreffen dürfte. Vorausgesetzt 
ist dabei selbstverständlich wie bei jeder Schmelzpunktsbestimmung 
immer, dass die Substanz wirklich rein ist, da oft schon sehr geringe 
Beimengungen oder durch Überhitzung der Schmelzen bewirkte Zer- 
setzung die Leitfähigkeit des festen Salzes in der Nähe des Schnelz- 
punktes sehr stark beeinflussen und die Grösse des Diskontinuitäts- 
sprunges erheblich vermindern. Gesellt sich zu ungenügender Kontrolle 
der chemischen Homogenität der Schmelzmassen noch eine ungeeignete 
Versuchsanordnung, wie sie in den meisten ältern Untersuchungen be- 
nutzt wurde, so kann man allerdings sehr leicht zu Beobachtungen ge- 
langen, die eine aufweisbare Beziehung zwischen Schmelzpunkt und 
Leitfähigkeit nicht mehr erkennen lassen. Wir glauben, nicht zu weit 
zu gehen, wenn wir jene ältern Beobachtungen alle als irrtümlich be- 
trachten. 

Das Leitvermögen der festen Salze ist in der Regel sehr viel 
kleiner als das der geschmolzenen, doch ist, wie das Jodsilber zeigt, 
auch der umgekehrte Fall möglich. 

Mit gleicher Deutlichkeit wie der Schmelzpunkt treten auf den 
Leitfähigkeitskurven die Umwandlungspunkte polymorpher Salze hervor. 
Wie Hittorf?) bei Silbersulfid und Kupfersulfür, Beetz?) bei Queck- 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 698 (1908) und 77, 257 (1911). 

2) Pogg. Ann. 84, 1 (1851). 

®) Pogg. Ann. 92, 452 (1854). 
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silberjodid, S. P.Thompson!) bei Kupferquecksilberjodür, Kohlrausch?) 
bei Jodsilber, Benrath°) bei Kaliumchromat fanden, ist der Modifika- 
tionswechsel von einer sehr beträchtlichen sprunghaften Änderung des 
Leitvermögens begleitet. Bei Jodsilber springt nach unsern Messungen‘) 
die spezifische Leitfähigkeit am Umwandlungspunkt (144-6°) von 1-31 
auf 0-00035, wobei die Temperatur der Umwandlung vollkommen sicher 
bis auf weniger als 0-1° genau fixiert werden konnte. Hierbei gilt, soweit 
die Erfahrung reicht, die Regel, dass die bei höherer Temperatur stabile 
Form das grössere Leitvermögen besitzt’). 

Die ausserordentliche Schärfe, mit welcher Schmelz- und Umwand- 
lungspunkte auf den Leitfähigkeitskurven sich kundgeben, lässt diese 
als ein ausgezeichnetes Hilfsmittel bei der Untersuchung der Zustands- 
änderungen nicht nur der reinen Salze, sondern auch von Salzgemischen 
erscheinen, das neben den üblichen Methoden vielleicht oft mit Vorteil 
zu verwenden sein wird. 

Nach den bei reinen Salzen gemachten Erfahrungen wird man 
weiter erwarten dürfen, dass aus dem Verlauf der Leitfähigkeitskurven 
von Salzgemischen auch unmittelbare Schlüsse auf die Art der die Bil- 
dung und Umwandlung von Mischkristallen begleitenden Änderungen 
des Molekularzustandes, namentlich auf den Grad der elektrolytischen 
Dissoeiation möglich werden. 

Die im folgenden mitgeteilten Ergebnisse unserer Messungen an 
Gemischen der Silberhaloide lassen die Brauchbarkeit der elektrischen 
Methode für solche Untersuchungen erkennen. 


Die Leitfähigkeit gemischter Salzschmelzen lässt sich nach Poin- 
car&®) sehr angenähert nach der Mischungsregel berechnen. Allgemein 
dürfte das allerdings kaum zutreffen. Tritt beim Vermischen zweier 
sohmelzflüssiger Salze eine Verschiebung der Komplexitätsgleichgewichte 
der. reinen Komponenten ein, etwa dadurch, dass eine komplexe Ver- 
bindung entsteht, wie es z. B. bei Gemischen aus Bleichlorid und Ka- 
liumchlorid der Fall ist, so werden damit auch in der Leitfähigkeit mit 
Notwendigkeit Abweichungen von der linearen Mischungslinie verbun- 
den sein müssen’). 


. !) Nature 24, 469 (1883). 

2) Loc. eit. 

8) Loe. eit. 

*) Vgl. vorhergehende Abhandlung, S. 523. 

°) Vgl. auch Königsberger, Jahrb. d. Radioaktivität 4, 177 (1907). 

°) Ann. Chim. Phys. [6) 17, 52 (1889); 21, 289 (1890). 

‘) Vgl. auch R. Lorenz u. Kaufler, Elektrochemie geschmolzener Salze, 1909. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 35 
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Über das Leitvermögen fester Salzgemische!) wissen wir noch 
äusserst wenig; aus dem spärlichen und wenig sichern Zahlenmaterial, 
das in der Literatur zu finden ist, lassen sich irgendwelche Schlüsse 
allgemeiner Art nicht gewinnen. Selbst der zuerst von Fritzsch?) ge- 
machten Beobachtung gegenüber, dass die Leitfähigkeit kristallisierter 
Salze durch Zusatz anderer Elektrolyte eine sehr erhebliche Zunahme 
erfährt, erscheint grösste Vorsicht geboten, da, solange eine genaue 
Kenntnis des Zustandsdiagramms der Gemische dies nicht ausschliesst, 
immer die Möglichkeit besteht, dass ein kleiner Teil der Substanz bei 
der Versuchstemperatur bereits geschmolzen ist. Erst Benrath?) und 
Wainoff haben durch sorgfältige Messungen an gut definierten Präpa- 
raten vor kurzem weitergehenden Aufschluss über das Leitvermögen 
fester Salzgemische zu erlangen versucht. Sie fanden, dass bei dem 
Salzpaar Chlorkalium—Chlorsilber, bei dem sich aus den Schmelzen die 
reinen Salze ausscheiden, also weder Verbindungen, noch Mischkristalle 
gebildet werden, die Leitfähigkeit sich additiv aus der Leitfähigkeit der 
Komponenten zusammensetzt, dass dagegen bei Bildung von Misch- 
kristallen — untersucht wurden die vier Systeme NaNO,—KNO,; 
AgNO,—NaNO;; KCi—NaCl und KCI—K,0rO, — deren Leitver- 
mögen grösser ist, als nach der Mischungsregel sich berechnet. Ob sich 
dieses Ergebnis bei weiter reichender Erfahrung als allgemein gültige 
Regel erweisen wird, muss abgewartet werden. 

Einer so komplizierten Erscheinung gegenüber, wie sie das Leit- 
vermögen kristallisierter Salze zweifellos darstellt, wird man mit Ver- 
allgemeinerungen äusserst vorsichtig sein müssen. Völlig verfrüht muss 
es besonders erscheinen, wenn, wie oft geschehen, aus solchen Beobach- 
tungen der Schluss gezogen wird, dass bei den festen Salzgemischen 
hinsichtlich des Leitvermögens die Verhältnisse ganz ähnlich liegen, 
wie bei der Auflösung eines Elektrolyten in reinem Wasser. Die mehr 
- oder minder weitgehenden Änderungen des Molekularzustandes, die bei 
der Bildung von Mischkristallen in der Regel beide Komponenten er- 
fahren dürften, sowie die von ganz anders gearteten Faktoren ab- 
hängigen Ionenbeweglichkeiten in kristallisierten Stoffen lassen für die 
festen Salzgemische eher ein sehr verschiedenartiges, nicht ohne wei- 
teres vorauszusagendes Verhalten in ihrem Leitvermögen erwarten. 


) Das Leitvermögen von Oxydgemischen, sowie von Glas und Porzellan, das 
verschiedentlich sorgfältig untersucht worden ist, möge, da bei diesen Stoffen wahr- 
scheinlich kompliziertere Verhältnisse vorliegen, hier ausser Betracht gelassen werden. 

%) Ann. d. Phys. [3] 60, 300 (1897). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 693 (1908) und 77, 257 (1911). 
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Silberjodid— Silberbromid. 

Nach mikroskopischen Untersuchungen von Lehmann!) sind Silber- 
jodid und Silberbromid miteinander beschränkt mischbar, sie bilden 
zwei Arten von regulären Mischkristallen; beide Arten, auch die vor- 
wiegend aus Jodsilber bestehenden, liessen Umwandlung nicht erkennen. 
Demgegenüber kam Mönkemeyer?) durch Aufnahme der Abkühlungs- 
kurven zu Resultaten, aus denen er das in Fig. 1 wiedergegebene 
Konzentrationstemperaturdiagramm ableitet. Danach sollen also die 
beiden Salze eine lückenlose Reihe sowohl von regulären, als auch 
von hexagonalen Mischkristallen bilden, wobei allerdings die Umwand- 
lung der regulären Mischkristalle von Mönkemeyer nur bis zu einer 
Konzentration von höchstens 40°, Silberbromid deutlich wahrgenom- 
men werden konnte. 

Nach unsern Untersuchun- 
gen entsprechen weder die 
Angaben Lehmanns, noch die 
von Mönkemeyer den Tat- 
sachen; beide Beobachter sind 
durch Mängel der von ihnen 
benutztenUntersuchungsmetho- 


AgJ 


den, zum Teil wohl auch durch i + 


4 


unvollständige Beobachtung ge- 77 
täuscht worden. Die hier erst- en 
mals zur Aufstellung von Zu- Fig. 1. 
standsdiagrammen durchge- 

führte elektrische Methode zeigt sich der thermischen und der opti- 
schen Methode in diesem Beispiel weit überlegen; die ausserordentliche 
Empfindlichkeit der Leitfähigkeitswerte gegen Änderungen der mole- 
kularen Struktur der Stoffe lässt alle Übergangspunkte mit kaum zu 
übertreffender Präzision hervortreten und gibt ein sehr vollständiges 
und genaues Bild aller auftretenden Zustandsänderungen. 

Die Versuchsanordnung ist in der vorhergehenden Abhandlung be- 
schrieben. 

In Fig. 2 und 3 und in Tabelle 1 sind die Resultate unserer Mes- 
sungen wiedergegeben. Die Beginn und Ende der Kristallisation und 
der Umwandlung, sowie die den Beginn der Entmischung. der regu- 
lären Mischkristalle (vgl. S. 550) bezeichnenden Werte sind im Druck 
hervorgehoben. 


*) Ann. d. Phys. [3] 24, 1 (1885). 
%, N. Jahrb. f. Min. Beil. 22, 29 (1906). 
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Wie beim reinen Jodsilber tritt auch bei den Jodid—Bromid- 
gemischen mit beginnender Kristallisation eine sprunghafte Erhöhung 
des Leitvermögens ein, auch die Mischkristalle sind bessere Leiter des 
elektrischen Stromes als die gemischten Schmelzen. Nur die jodsilber- 
armen Gemische, die weniger als 20 Mol.-°, Jodid enthalten, weisen 
ähnliche Leitfähigkeitskurven wie das reine Bromsilber, im besondern 
eine starke sprunghafte Abnahme der Leitfähigkeit am Erstarrungspunkt 
auf. Während aber beim reinen Jodsilber die Leitfähigkeit am Erstar- 
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rungspunkt direkt vom Minimalwert der Schmelze zum Maximalwert 
der festen, regulären Form springt, vollzieht sich bei den Gemischen, 
die keinen Schmelzpunkt, sondern ein Schmelzintervall besitzen, dieser 
Übergang in einem Temperaturintervall, derart, dass der Maximalwert 
der Leitfähigkeit erst bei der Temperatur beendeter Kristallisation er- 
reicht wird. Bei grösserem Schmelzintervall weisen die Leitfähigkeits- 
kurven ein flaches Maximum auf, doch lässt sich auch dann das Ende 
der Kristallisation infolge des ziemlich grossen Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeit, den die Mischkristalle besitzen, scharf erkennen. 

Vom Punkte beendeter Kristallisation an zeigen die Leitfähigkeits- 
kurven der jodsilberreichen Gemische im wesentlichen denselben Verlauf 
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wie die des reinen Jodsilbers, bis Umwandlung und damit wieder ein 
sehr grosser Diskontinuitätssprung der Leitfähigkeit erfolgt. Bei den 
Gemischen mit mehr als 14 bis 80°, Bromsilber tritt auf der Kurve 
der regulären Mischkristalle jedoch schon vor der Umwandlung, und 
zwar um so früher, d. h. bei um so höherer Temperatur, je reicher die 
Gemische an Bromsilber sind, eine neue, scharf ausgeprägte Unstetig- 
keit auf, von wo ab das Leitvermögen mit fallender Temperatur weit 
schneller als bis dahin abnimmt, bis wieder Umwandlung mit der für 
sie charakteristischen enormen Widerstandszunahme erfolgt. Gemische 
mit 80 und mehr Prozent Bromsilber endlich zeigen direkt am Erstar- 
rungspunkt sofort eine sprunghafte Erniedrigung des Leitvermögens, 
der Widerstand erreicht schon bei Temperaturen weit über dem Um- 
wandlungspunkt der übrigen Gemische Werte, welche die des reinen 
Bromsilbers nicht wesentlich übertreffen und schliesslich denen des 
reinen hexagonalen Jodsilbers nahekommen, eine Umwandlung wird 
bei diesen Gemischen nicht beobachtet. 

Die Umwandlungstemperatur der Mischkristalle sinkt zunächst mit 
wachsendem Bromsilbergehalt. Die Umwandlung erfolgt in einem kleinen, 
aber deutlich messbaren Temperaturintervall; Anfang und Ende derselben, 
obwohl nahe beieinander liegend, liessen sich bei Gemischen mit 5 und 10°), 
AgBr durch die Leitfähigkeitsmessung recht gut bestimmen. Gemische 
mit 14 bis 80%, AgBr dagegen besitzen einen konstanten Umwand- 
lungspunkt bei 127.1°. Die Umwandlung der regulären Mischkristalle 
tritt selbst bei sehr langsamer Abkühlung gewöhnlich erst nach einer 
Unterkühlung von 10 bis 15° ein. Gleichwohl kann man die Umwand- 
lungstemperatur mit grösster Genauigkeit bestimmen, indem man, so- 
bald die Umwandlung begonnen, die Temperatur bis zu dem Punkte 
erhöht, wo das in Umwandlung begriffene System keine Änderung 
des Widerstandes mehr erkennen lässt. Die ausserordentlich starken 
Widerstandsänderungen, die die geringste Abweichung von der Um- 
wandlungtemperatur nach der einen oder andern Seite verursacht, lassen 
diese mit einer Schärfe ermitteln, die nur durch die Genauigkeit und 
Empfindlichkeit der zur Temperaturmessung dienenden Apparatur be- 
dingt ist. 

Da die Gemische zwischen 0 und 80 Mol.-%), AgBr zu regulären 
Mischkristallen derselben Zusammensetzung erstarren, die Umwandlung 
der regulären in die hexagonalen Mischkristalle bei Gemischen zwischen 
14 und 80°, AgBr aber bei derselben Temperatur erfolgt, es sich hier- 
bei also nur um Mischkristalle gleicher Zusammensetzung handeln kann, 
muss in der regulären Phase eine Entmischung der Mischkristalle mit 
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mehr als 14°), Bromsilber stattfinden. Der Entmischungsvorgang wird 
auf den Leitfähigkeitskurven durch den steilen mit seinem Anfangs- 
punkt bei zunehmendem Bromidgehalt der Gemische immer näher an 
den Erstarrungspunkt heranrückenden Zweig oberhalb des Umwand- 
lungspunktes dargestellt. Der Vorgang der Entmischung ist vollkommen 
reversibel; die Punkte beginnender Entmischung lassen sich durch die 
Leitfähigkeitsmessungen bei fallender und bei steigender Temperatur 
sehr scharf festlegen. Nur bei Gemischen mit weniger als 30 Mol.-|, 
Silberbromid treten bei fallender Temperatur Verzögerungen in der Ent- 
mischung ein, so dass die Leitfähigkeitskurven bei der Temperatur des 


Entmischungspunktes zunächst keine Unstetigkeit aufweisen; bei Ge- 
mischen mit 20 und weniger Pro- 
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gen so erheblich,, dass die Ent- 
mischung erst unmittelbar vor der 
Umwandlungstemperatur einsetzt!). 
In diesen Fällen leitet man erst 
durch weitere Abkühlung die Um- 
wandlung ein und findet dann 
bei aufsteigender Temperatur den 
Punkt, an dem wieder Bildung voll- r—1 
kommen homogenerregulärer Misch- Hr .. 
kristalle erfolg. Da indes bei | ö 

diesen Versuchen nach Rückver- | | 
wandlung der hexagonalen in die | | 
regulären Mischkristalle aus den 
in der vorhergehenden Abhandlung 
auf Seite 522 erörterten Gründen 
eine völlig zuverlässige Messung des Leitvermögens nicht mehr mög- 
lich ist, haftet den so ermittelten Entmischungspunkten der Gemische 
mit 20 bis 14°), AgBr eine gewisse Unsicherheit an, die indes bei dem 
völlig geradlinigen Verlauf der Entmischungskurve (Fig. 4) nicht viel 
zu besagen hat. 

Aus den Ergebnissen der Leitfähigkeitsmessungen erhält man das 
in Fig. 4 dargestellte Zustandsdiagramm des Systems Silberjodid—Silber- 
bromid, das von dem von Mönkemeyer aus den Abkühlungskurven 
abgeleiteten erheblich verschieden ist?). 


N 
I 
i 


| 
Be | | | 1 
Ad 0 0 © 0 50 MW 0 20 MäAgY 
Mol.-Prozente AgBr 
Fig. 4. 


ı) Man kann die Leitfähigkeit der übersättigten Mischkristalle leicht bis zum. 
Umwandlungspunkt verfolgen (Fig. 3, Tabelle 1). 
2) Von besonderem Interesse ist hier auch ein Vergleich unserer Versuchs- 
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Die beiden Salze bilden nicht, wie Mönkemeyer annimmt, lücken- 
lose, sondern einseitig begrenzte Reihen von regulären und hexagonalen 
Mischkristallen. Bei allen Temperaturen vom Erstarrungs- bis zum Um- 
wandlungspunkt beständige reguläre Mischkristalle bildet das Jodsilber 
mit dem Bromsilber nur bis zu einer Höchstkonzentration von etwa 
14 Mol.-%, AyBr; bei höhern Bromidkonzentrationen tritt vor der Um- 
wandlung Entmischung der aus dem Schmelzfluss bis zu einer Kon- 
zentration von 80°, AgBr sich ausscheidenden Mischkristalle ein. Da- 
bei steigt die Temperatur beginnender Entmischung der Bromsilber- 
konzentration der Mischkristalle proportional. Die durch die gefundenen 
Entmischungspunkte gezogene Linie CE stellt also die Sättigungskon- 
zentrationen der regulären Mischkristalle bei verschiedenen Tempera- 
turen dar. Ihr Schnittpunkt E mit der Linie @F gibt die Zusammen- 
setzung der bei der Umwandlungstemperatur gesättigten Mischkristalle 
zu etwa 14°, AgBr an. Auch die Lage des Punktes F, der die Zu- 
sammensetzung der bei der Umwandlungstemperatur gesättigten hexa- 
gonalen Mischkristalle — ihr Gehalt an AgBr beträgt etwa 10%, — 
angibt, lässt sich mit Hilfe der Leitfähigkeitsmethode recht gut bestim- 
men, da wie der Beginn so auch das Ende der Umwandlung (Kurve DF) 
bei den Leitfähigkeitsmessungen an den auftretenden Diskontinuitäten 
deutlich erkennbar wird. 

Die irrtümliche Auffassung Mönkemeyers bezüglich der Um- 
wandlung der Mischkristalle ist zweifellos verursacht durch die oben 
erwähnten Unterkühlungserscheinungen. Bei Aufnahme der Abkühlungs- 
kurven erhielten wir auch bei sehr geringer Abkühlungsgeschwindigkeit 
ähnliche fehlerhafte Werte für die Umwandlungstemperatur wie Mönke- 
meyer; die von ihm verworfenen Ergebnisse seiner optischen Unter- 
suchungen, bei denen die Umwandlung nicht nur bei der Abkühlung, 
sondern auch beim Erhitzen verfolgt wurde, kommen den wirklichen 
Verhältnissen weit näher wie die nach der thermischen Methode von 
ihm beobachteten. 

Die Sättigungslinie der regulären Mischkristalle. schneidet die Kri- 
stallisationskurve bei einer Konzentration von 80 Mol.-%, Silberbromid. 
Bei dieser Zusammensetzung der Schmelze scheiden sich bei der Er- 


ergebnisse mit den Resultaten von Untersuchungen A. Thiels [Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 24, 32 (1900)], welcher durch Bestimmung des Gleichgewichtsverhältnisses 
KJ:KBr, das mit Jodsilber—Bromsilber im Gleichgewicht steht, fand, dass Jod- 
silber — gefälltes Jodsilber ist nach G. Tammann [Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 
733 (1911)] identisch mit der hexagonalen Form — bis zu 5 Molprozent Bromsilber, 
Bromsilber. annähernd bis zu 30 Molprozent Jodsilber zu lösen vermag. 


Das elektrische Leitvermögen als Methode zur Bestimmung usw. 553 


starrung keine Mischkristalle, sondern höchstwahrscheinlich eine Ver- 
bindung 4AyBr.AgJ, die jener Zusammensetzung genau entspricht, 
aus. In dem Konzentrationsgebiet zwischen 80 und 100°, AgBr würde 
man es also mit Gemischen dieser Verbindung mit Bromsilber zu tun 
haben. Nähern Aufschluss über die Konstitution dieser Gemische konnten 
wir aus unsern Messungen noch nicht erlangen. 

Für die Annahme der Existenz einer Verbindung 4 AgBr. AgJ 
lassen sich weiter folgende Umstände geltend machen. Die Leitfähig- 
keitskurven der Gemische zwischen 80 und 100°), AgBr zeigen einen 
völlig andern Verlauf als die der übrigen Gemische. Ihr elektrischer 
Widerstand ist sehr viel grösser, als zu erwarten wäre, wenn sie auch 
nur kleine Mengen der sehr gut leitenden Mischkristalle enthielten. 
Dagegen vermag der Eintritt des Jodsilbers in eine Verbindung 4 AgBr.AgJ 
mit andern Dissociationsverhältnissen und anderer Kristallstruktur als 
bei den Mischkristallen das schon bei höherer, weit über dem konstanten 
Umwandlungspunkt der andern Gemische gelegener Temperatur sehr 
geringe Leitvermögen völlig zu erklären. Im besondern aber lassen diese 
Gemische keinerlei Umwandlung mehr erkennen. Das kann nicht daher 
kommen, dass die Umwandlung etwa doch noch vorhandener Misch- 
kristalle nur sehr träge verliefe; denn Gemische, die nur etwas weniger 
als S0%, AgBr enthalten, lassen Umwandlung der darin vorhandenen 
kleinen Mengen regulärer Mischkristalle mit gleicher Deutlichkeit ver- 
folgen wie die jodsilberreichen Gemische, während Gemische mit wenig 
mehr als 80°, AgBr absolut keine Umwandlung erkennen lassen, auch 
nicht nach tagelangem Stehen bei niedriger Temperatur. Bei 80 Mol.-%, 
Silberbromid ist also scharf die Grenze für die Existenz umwandelbarer 
Mischkristalle gegeben. Im System Silberchlorid— Silberjodid, wo keine 
solche Komplexverbindung entsteht, gibt sich noch bei Gemischen mit 
90°), AgCl das Vorhandensein jodsilberreicher Mischkristalle mit voller 
Deutlichkeit an dem viel bessern Leitvermögen und der trotz ihrer ge- 
ringen Menge exakt zu verfolgenden Umwandlung zu erkennen (vgl. 
Ss. 558). 

Ein fernerer Hinweis auf die Bildung einer Verbindung 4 AgBr. AgJ 
scheint in den Volumverhältnissen der Gemische gegeben. Die Eigen- 
tümlichkeit des Jodsilbers, beim Übergang von der regulären in die 
hexagonale Form sich stark auszudehnen, findet sich auch in den Misch- 
kristallen erhalten. Wenn diese Ausdehnung bei hohem Bromsilbergehalt 
der Mischungen auch nicht hinreicht, bei der Umwandlung die Gefässe 
zu zersprengen, wie es die jodsilberreichen Gemische tun, so bewirkt 
sie doch, dass auch nach dem Erkalten die Salzmassen fest an der Ge- 
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fässwand haften; die Salzkonglomerate mit 80 und mehr Prozent Silber- 
bromid tun das nicht mehr, bei ihnen findet keine Ausdehnung, sondern 
eine Volumkontraktion statt, die höchstwahrscheinlich der Bildung der 
Verbindung 4 AgBr. AgJ zuzuschreiben ist. 

Auch das thermische Verhalten der Gemische (vgl. unten) spricht 
für unsere Auffassung. Die Entmischung der regulären Mischkristalle 
zwischen 14 und 80°), AgBr verläuft exotherm, was darauf hinweist, 
dass es sich hierbei nicht um eine einfache Spaltung von Mischkristallen, 
sondern um gleichzeitige Bildung einer Verbindung handelt. 

Zu dem gleichen Resultat führen schliesslich auch die mikrosko- 
pischen Beobachtungen. Die aus den Schmelzen mit 80 und mehr Pro- 
zent AgBr sich ausscheidenden Kristallmassen sind stark doppelbrechend, 
ebenso tritt bei Gemischen mit niedrigerem Bromidgehalt in dem Augen- 
blick der Entmischung der isotropen Mischkristalle, also bei Entstehung 
jener Verbindung, Doppelbrechung auf (vgl. S. 556). 

Zur Erklärung des Verhaltens der Gemische mit mehr als 80 %), AgBr 
könnte vielleicht auch die Annahme diskutabel erscheinen, dass man es hier 
mit nicht umwandlungsfähigen Mischkristallen von Bromsilber mit einer 
dritten Modifikation des Jodsilbers zu tun habe. Dass bei hohen Drucken 
eine dritte stabile Modifikation des Jodsilbers von noch unbekannter 
Kristallstruktur existiert, hat Tammann!) nachgewiesen; und es er- 
scheint denkbar, dass das bei den in Frage stehenden Gemischen dem 
Jodsilber gegenüber als „Lösungsmittel“ auftretende Silberbromid auf 
dessen Molekularzustand dieselbe Wirkung ausübt, die beim reinen 
Jodsilber hoher Druck hervorruft. Als Stütze für diese Auffassung 
könnte das natürliche Auftreten des Jodsilbers in den regulär-holo- 
edrischen Jodemboliten, die bis 20°, AgJ enthalten, und in dem regulär- 
tetraedrischen Miersit, der sogar 80°), Ag.J enthält, herangezogen werden’). 
Auch die grössere Dichte dieser Gemische könnte man hierfür geltend 
machen. Eine solche Annahme ist jedoch wenig wahrscheinlich, schon 
deshalb, weil jene dritte Modifikation ein geringeres Molekulargewicht 
besitzt und infolgedessen wohl auch ein besseres Leitvermögen auf- 
weisen müsste, als jene Gemische nach unsern Messungen besitzen. 

Thermische Untersuchungen, die zur Kontrolle der Ergebnisse der 
Leitfähigkeitsmessungen ausgeführt wurden, lieferten Resultate, die mit 
dem aus den elektrischen Messungen abgeleiteten Zustandsdiagramm 
völlig in Einklang stehen. Dabei zeigte sich jedoch, dass infolge der 


!) Kristallisieren und Schmelzen 1903, 8302; Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 
733 (1911). 
%) Vgl. L. J. Spencer, Min. Mag. Lond, 13, 38 (1901). 
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Geringfügigkeit der Wärmeeffekte die nach der thermischen Methode 
erhaltenen Daten lückenhaft sind und an Präzision erheblich hinter den 
mit Hilfe der elektrischen Methode gewonnenen zurückstehen. Bei ge- 
ringen Abkühlungsgeschwindigkeiten, wie sie im Heraeusofen leicht er- 
zielt werden können, erhielten wir Abkühlungskurven, die bei den 
meisten Gemischen alle mit Hilfe der Leitfähigkeit beobachteten Vor- 
güänge, auch die von Mönkemeyer völlig übersehene Entmischung 
der regulären Mischkristalle hervortreten lassen oder doch wenigstens 
andeuten. 

Die aus den Abkühlungskurven sich ergebenden Temperaturen be- 
ginnender Kristallisation sind mit den nach der elektrischen Methode 
ermittelten nahezu identisch, Entmischung und Umwandlung der regu- 
lären Mischkristalle dagegen treten auf den Abkühlungskurven mit 
Unterkühlung auf. In Gemischen mit höherem Bromidgehalt beträgt die 
Unterkühlung bei der Entmischung nur einige Grad, bei geringern 
Bromsilberkonzentrationen erreicht sie jedoch ziemlich erhebliche Werte; 
bei einem Gemisch mit 30°, AgBr erfolgte die Entmischung mit 
einer Unterkühlung von 35°, und bei 20°, AgBr sind Entmischung 
und Umwandlung überhaupt nicht mehr als zwei deutlich zu trennende 
Effekte wahrzunehmen. 

Die Umwandlung der regulären in die hexagonalen Mischkristalle 
erschien auf den Abkühlungskurven bei Gemischen mit 10 und mehr 
Prozenten Bromsilber erst bei 112 bis 114°, also mit einer Unterkühlung 
von 15°, Der die Umwandlung bezeichnende thermische Effekt nimmt 
mit wachsendem Bromsilbergehalt der Mischungen sehr rasch ab, bei 
60°, AgBr ist er schon undeutlich, bei 70%, AgBr überhaupt nicht 
mehr wahrnehmbar!). Innerhalb des Konzentrationsgebiets von 80 bis 
100°), AgBr konnte wie bei den Leitfähigkeitsmessungen nur noch ein 
einziger Effekt auf den Abkühlungs- und Erhitzungskurven nachgewiesen 
werden, 

Auch mikroskopische Untersuchungen der Silberjodid—Silberbromid- 
gemische führten zu einer Bestätigung der nach der elektrischen Methode 
gewonnenen Resultate. Lässt man kleine, zwischen Quarzdeckgläser ein- 
geschlossene Mengen der verschiedenen Gemische nach dem Schmelzen 
unter dem Polarisationsmikroskop langsam abkühlen, so beobachtet man 
bei Gemischen, die bis 20%, AgBr enthalten, im wesentlichen dieselben 
Erscheinungen wie beim reinen Jodsilber: die Schmelze erstarrt zu der 
isotropen regulären Phase, und diese geht dann bei weiterer Abkühlung 


») Mönkemeyer konnte thermische Effekte bei der Umwandlung nur bei 
Bromsilberkonzentrationen bis 30%, beobachten, 
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ziemlich sprunghaft in die anisotrope hexagonale Form über. Auch bei 
Gemischen mit 30 bis 70°, AgBr sieht man aus dem Schmelzfluss zu- 
nächst eine völlig isotrope feste Phase entstehen; plötzlich aber, und 
zwar um so früher, je mehr Bromsilber die Mischungen enthalten, tritt 
Doppelbrechung auf. Diese scheint mit fortschreitender Abkühlung meist 
wieder etwas schwächer zu werden, ohne indes ganz zu verschwinden, 
bis schliesslich, von zahlreichen Kernen ausgehend, und viel langsamer 
als beim reinen Jodsilber Umwandlung in die hexagonale Form ein- 
tritt. Bei langsamem Erhitzen werden genau dieselben Erscheinungen 
in umgekehrter Reihenfolge beobachtet. Bei Gemischen mit 80 und 
mehr Prozent Bromsilber endlich tritt starke Doppelbrechung immer 
kurz nach dem Beginn der Erstarrung auf; ein späterer Übergang in 
eine andere Kristallform dagegen wird entsprechend dem Befunde nach 
der elektrischen Methode auch optisch nicht bemerkbar. Genauern Auf- 
schluss über die bei der Entmischung der regulären Mischkristalle, bzw. 
bei der Erstarrung der Gemische mit über 80°), Bromsilber auftreten- 
den doppelbrechenden Kristallformen konnten wir noch nicht erlangen. 


Silberjodid—Silberchlorid. 

Auch dieses Salzpaar ist thermisch bereits von Mönkemeyer 
untersucht worden. Entgegen ältern Angaben von Lehmann, wonach 
Jodsilber und Chlorsilber miteinander nicht mischbar sein sollen, leitete 
er mit Hilfe der Abkühlungskurven für die beiden Salze das in Fig. 5 
dargestellte Zustandsdiagramm ab. 

Bei Aufnahme der Abkühlungskurven fanden wir im wesentlichen 
die Angaben Mönkemeyers bestätigt, dagegen erschien auf den Er- 
hitzungskurven der die Umwandlung der hexagonalen in die regulären 
Mischkristalle bezeichnende thermische Effekt erst bei wesentlich höherer 
Temperatur. Es treten hier, wie auch die Leitfähigkeitsmessungen zeigten, 
ähnliche Unterkühlungen bei der Umwandlung auf wie im System 
Silberjodid—Silberbromid. 

Wir haben von diesem Salzpaar nur vier Gemische hinsichtlich 
ihres Leitvermögens untersucht. Fig. 6 und Tabelle 2 enthalten die 
Resultate dieser Messungen an Gemischen mit 10, 25, 42 und 90°], AgCl. 

Die Leitfähigkeitskurve eines Gemisches mit 10%), AgCl zeigt einen 
ganz ähnlichen Verlauf wie die des entsprechenden Jodsilber—Brom- 
silbergemisches. Vom Beginn der Erstarrung nimmt in dem Masse, als 
mit fallender Temperatur die Kristallisation fortschreitet, die Leitfähig- 
keit zunächst wieder zu, erreicht bei 458° ein Maximum, von dem ab 
sie dann wieder langsam und stetig wie beim reinen Jodsilber abnimmt, 
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um schliesslich am Umwandlungspunkte (130-3°) plötzlich zu den mini 
malen Werten der hexagonalen Mischkristalle zu springen. Trotz der 
Neigung der regulären Mischkristalle zu Unterkühlungen kann der Um- 
wandlungspunkt der Mischkristalle durch die Leitfähigkeitsmessungen 
in der bei den Jodsilber—Bromsilbergemischen beschriebenen Weise 
mit aller wünschenswerten Schärfe bestimmt werden. Der Maximalpunkt 


Die Prozentzahlen bedeuten Mol.- Prozente 
Silberchlorid. 


watt Gnlaee 
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458° bezeichnet dagegen hier wahrscheinlich nicht das Ende der Kri- 
stallisation, wie das bei den Mischungen von Jodsilber und Bromsilber 
der Fall war; dieses dürfte erst bei wesentlich niedrigerer Temperatur 
liegen und tritt auf den Leitfähigkeitskurven nicht deutlich ‚hervor. 
Bei einem Gemisch mit 25%, AgCl erfährt. das Leitvermögen bei 
beginnender Kristallisation keine Erhöhung mehr, bleibt aber bei fallender 
Temperatur über ein Intervall von etwa 40° völlig konstant, um dann 
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Tabelle 2. 
Mol.-Prozente Silberchlorid 
25 42 


2-48 
2-42 
2-35 
ai 
2. 
2-45 
2-43 
2.28 
2.13 
1-96 
250 1.78 
200 1.56 
150 1-33 


1.24 
1308 si 


120 0.00025 


ganz allmählich bis zum Eintritt der eutektischen Kristallisation abzu- 
nehmen. Der eutektische Punkt (215°) tritt auf der Leitfähigkeitskurve 
deutlich als ausgezeichneter Punkt hervor. Die sprunghafte Erniedrigung 
des Leitvermögens bei der Umwandlung erfolgt scharf bei 130-.3°. 

Ein Gemisch mit 42%, AgCl zeigt bei Beginn der Kristallisation 
sofort eine sehr starke Abnahme des Leitvermögens; die Leitfähigkeits- 
kurve verläuft vom Erstarrungs- bis zum Umwandlungspunkt völlig 
stetig, der eutektische Punkt wird darauf nicht erkennbar, die beiden 
bei der eutektischen Kristallisation sich ausscheidenden Arten von Misch- 
kristallen kompensieren sich hier gerade in ihrer entgegengesetzten 
Wirkung auf das Leitvermögen. 

Auch auf der Leitfähigkeitskurve eines Gemisches mit 909%, AgCl 
erscheint bei der Temperatur der eutektischen Kristallisation keine deut- 
lich ausgeprägte Unstetigkeit. Die Umwandlungstemperatur dagegen ist 
trotz der geringen Menge vorhandener umwandelbarer Mischkristalle 
immer noch durch einen sehr grossen Diskontinuitätssprung gekenn- 
zeichnet. Um dies deutlich hervortreten zu lassen, ist der Teil der Leit- 
fähigkeitskurve zwischen eutektischem Punkt und Umwandlungspunkt 
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in Fig. 6 punktiert in hundertfach grösserem Massstabe für die x-Werte 
besonders gezeichnet. 

Die Leitfähigkeitsmessungen bestätigen hier, wenigstens im allge- 
meinen, die Angaben des von Mönkemeyer aus thermischen Daten 
abgeleiteten Zustandsdiagramms. Die Mischungszusammensetzung des 
Eutektikums würde nach unsern Messungen bei einer etwas höhern 
Chlorsilberkonzentration, bei etwa 46%, AgCl liegen, denn ein Gemisch 
mit 42%, AgCl, das nach Mönkemeyer jener Zusammensetzung ent- 
spricht, begann bereits 43° oberhalb des eutektischen Punkts zu er- 
starren, während die übrigen von uns ermittelten Erstarrungstemperaturen 
mit den Angaben Mönkemeyers gut übereinstimmen. Dagegen fanden 
wir die Umwandlungstemperatur der gesättigten Mischkristalle wieder 
wesentlich höher, bei 130-3° statt 115°. Die Erhitzungskurven lieferten 
mit 130-8 annähernd denselben Wert wie die elektrische Methode. In 
Fig. 6 ist die von uns gefundene Umwandlungstemperatur punktiert 
eingezeichnet. Die Grenzen der Mischbarkeit der beiden Salze dürften 
danach etwas enger anzunehmen sein, als Mönkemeyer angibt. 


Die beiden Beispiele zeigen, dass die Leitfähigkeitsmethode bei der 
Bestimmung der Zustandsdiagramme binärer Salzgemische sehr nützliche 
Dienste zu leisten vermag. Auch bei der Untersuchung von Cupro- 
salzen konnten wir sie bereits mit Erfolg verwenden. Man darf erwarten, 
dass die Methode sich auch in andern Fällen bewähren wird; nament- 
lich zur Kontrolle und Ergänzung der mittels der thermischen Analyse 
gewonnenen Resultate, besonders wenn diese durch Unterkühlungen 
oder Geringfügigkeit der beobachteten Wärmeeffekte beeinträchtigt er- 
scheinen, dürfte sie oft mit Nutzen herangezogen werden können. Ihre 
Handhabung wird öfter schwieriger und umständlicher sein als die der 
thermischen Methode, ein Umstand, der indes durch die Präzision der 
mit ihrer Hilfe erzielbaren Resultate meist aufgewogen werden dürfte. 

Aus dem Verlauf der Leitfähigkeitskurven lassen sich nun auch 
einige interessante Schlüsse auf die bei den verschiedenen Formwand- 
lungen sich vollziehenden Änderungen des Molekularzustands der Ge- 
mische ziehen. Bei den vorliegenden Silberhaloidgemischen erscheint 
hierfür namentlich die Tatsache von Bedeutung, dass die Leitfähigkeit 
bei Beginn der Kristallisation dieselbe sprungweise Erhöhung erfährt 
und dann über das ganze Existenzgebiet der regulären Mischkristalle 
bis zum Entmischungs- oder Umwandlungspunkt dieselben abnorm hohen 
Werte besitzt wie beim reinen Jodsilber. Dabei ist besonders zu be- 
achten, dass das hohe Leitvermögen nicht nur — was nicht weiter auf- 
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fallend erscheinen könnte — bei den jodsilberreichen Mischkristallen, 
sondern bei allen Mischungsverhältnissen, im System Silberjodid—Silber- 
bromid, also auch noch bei Mischkristallen auftritt, wo die Menge des 
in reinem Zustande nur mässig leitenden Bromsilbers weit überwiegt. 
Die bromsilberreichsten Mischkristalle weisen sogar die beste Leitfähig- 
keit auf. 

Es sei ausdrücklich hervorgehoben, dass das Leitvermögen der 
regulären Mischkristalle rein elektrolytischer Natur ist. Besondere, nach 
dem beim Jodsilber beschriebenen!) Verfahren durchgeführte Unter- 
suchungen lassen darüber keinen Zweifel bestehen. Wie beim regulären 
Jodsilber zeigt sich auch bei der Elektrolyse der Mischkristalle das 
Faradaysche Gesetz innerhalb der bei solchen Messungen unvermeid- 
lichen Versuchsfehler recht gut erfüllt. Wir erhielten mit drei Jod- 
silber—Bromsilbergemischen folgende Resultate: 


And. Anode Im Coulometer 
nr aufgelöste ausgeschiedene er 
Silbermenge Silbermenge ’o 


20 450° 0.09 Amp. 0.7288 g 0.7257 g + 0-43 
40 400 01 „ 0:7301 „, 0.7417 „ —16 
60 370 0.12 „ 0.6293 „ 0.6225 ‚, +14 

Die Leitfähigkeit der gemischten Schmelzen lässt zwar merkliche, 
aber doch nur sehr geringe Abweichungen von der Mischungsregel er- 
kennen. Wir können daraus schliessen, dass der Associationsgrad der 
geschmolzenen Silberhaloide beim Vermischen eine wesentliche Änderung 
nicht erfährt. Dabei ist natürlich nicht ausgeschlossen, sogar wahrschein- 
lich, dass die beiden Salze in der Weise miteinander in Wechselwirkung 
treten, dass sie in den Komplexen einander ersetzen können, an Stelle 
der Selbstkomplexe in den gemischten Schmelzen also teilweise solche 
treten, die beide Komponenten enthalten. 

Wenn nun bei der Kristallisation trotz der enormen Vergrösserung 
des Reibungswiderstands eine Zunahme der Leitfähigkeit eintritt, so 
dürfen wir nach Überlegungen, wie sie beim Jodsilber angestellt wurden, 
vermuten, dass an der Kristallisationsgrenze eine sehr erhebliche sprung- 
weise Zunahme der elektrolytischen Dissociation erfolgt. Die hohe Plasti- 
zität der regulären Mischkristalle, die nach unsern (allerdings nur qualita- 
tiven) Beobachtungen der des reinen regulären Jodsilbers nicht viel nach- 
stehen dürfte, die des reinen Brom- und Chlorsilbers dagegen erheblich 
übertrifft, könnte als Stütze für die Annahme einer sehr weitgehenden 
Ionisation angeführt werden. Verschiedene Mischungszusammensetzung 


%,-Gehalt 
an AgBr Temp. stärke 


1) Vorhergehende Abhandlung S. 534. 
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bedingt bei den regulären Mischkristallen nur sehr geringe Änderungen 
des Leitvermögens — es nimmt mit wachsendem Bromidgehalt ein wenig 
zu, ganz analog wie bei den Schmelzflüssen. Man kann danach ver- 
muten, dass Chlor- und Bromsilber sich in den Mischkristallen in einem 
ganz ähnlichen Dissociationszustande befinden wie das Jodsilber. Beim 
reinen Jodsilber wurde angenommen, dass die bei der Kristallisation 
an der Kristallisationsgrenze plötzlich auftretende Ionenvermehrung da- 
durch zustande kommt, dass von den in der associierten Schmelze vor- 
handenen Molekülarten vorwiegend die einfachen, elektrolytisch stark 
dissoeiierten Moleküle sich kristallbildend betätigen. Es liegt nahe, für 
die analogen Erscheinungen bei der Mischkristallbildung die gleiche 
Erklärung heranzuziehen, sich also vorzustellen, dass auch die regulären 
Mischkristalle überwiegend aus den einfachen, elektrolytisch etwa gleich- 
stark dissociierten Molekülen beider Komponenten aufgebaut wurden. 
Die in der vorhergehenden Abhandlung gemachte Annahme, dass die 
Kristallisation des reinen Chlorsilbers und Bromsilbers wahrscheinlich 
von einer Zunahme des Associationsgrades begleitet ist, wird durch 
diese Auffassung nicht berührt. Denn es ist sehr wohl denkbar, dass 
bei Mischkristallbildung wenigstens von einer Komponente andere Mole- 
küle an der Raumgitterbesetzung teilnehmen als bei der Kristallisation 
der reinen Stoffe. Bei den vorliegenden Gemischen könnte man annehmen, 
dass die einfachen Jodsilbermoleküle ihren Schwingungszustand auf die 
in den reinen Schmelzen andere, aber ähnliche Schwingungen aus- 
führenden einfachen Chlorsilber- oder Bromsilbermoleküle zu übertragen 
vermögen und diese dadurch vor den Komplexmolekülen befähigen, 
sich mit ihnen in dasselbe Raumgitter einzuordnen. Am Umwandlungs- 
punkt der Mischkristalle werden dann bei der Änderung des Raum- 
gitters für beide Komponenten ähnliche molekulare Änderungen möglich, 
wie sie beim reinen Jodsilber stattfinden und in enormer Widerstands- 
vermehrung zum Ausdruck kommen. 

Mit diesen Anschauungen würde zugleich die Vorstellung verbunden 
sein, dass das elektrische Leitvermögen von Mischkristallen nicht so 
sehr von der „dissociierenden Kraft“ der im Überschuss vorhandenen 
und gewissermassen als Lösungsmittel auftretenden Komponente abhängig 
ist als vielmehr von den Verschiebungen des Molekulargewichts, die 
beide Komponenten bei der Besetzung oder Änderung des Raumgitters 
erleiden, sowie von dem Einfluss, den bei diesen Vorgängen der eine 
Stoff auf den andern auszuüben vermag. 
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Über innere Komplexsalze der Alkalimetalle. I. 


Von 
J. Lifschitz. 


(Eingegangen am 10. 3. 14.) 


Als innere Komplexsalze ist eine grosse Anzahl von Schwer- 
metallsalzen organischer Säuren erkannt worden, die sich durch abnorme 
Farbe, abnorm geringe elektrolytische Dissociation (Leitfähigkeit) und 
dadurch bedingtes, oft anomales Verhalten bei analytischen Reaktionen, 
sowie durch sehr geringe Löslichkeit in Wasser, nicht aber auch in 
organischen Medien auszeichnen. Eine vollkommen befriedigende Er- 
klärung dieser Anomalien wird bekanntlich durch die von H. Ley und 
andern Forschern aufgestellte Theorie gegeben, nach welcher zum Bei- 
spiel in den Salzen der «-Oxy- und «-Aminosäuren (Formeln I und II) 


R,0.OH  R,.C.NH, RCNOH, _|,HONCR NO. 
| NS | EN | 5. M: ” | M 
C00-Me (00-Me RONO  NoNer  JOMe 


I u II IV 


und «-Dioxime und Nitrosophenole (III, IV) das Metallatom ausser 
seiner „Hauptvalenz“ noch Nebenvalenzen zu betätigen vermag, wodurch 
eine festere Verkettung gewährleistet wird. Es zeigte sich weiterhin, 
dass nur 5- oder 6gliedrige derartige Nebenvalenzringe zu existieren 
vermögen. 

In neuerer Zeit sind nun ähnliche Nebenvalenzformeln auf Grund 
spektroskopischer Beobachtungen auch für Alkalisalze gewisser organi- 
scher Säuren aufgestellt worden. So sind nach A. Hantzsch die Salze 
der 1-3 Diketone!) wie Natracetessigester, sowie diejenigen der Nitro- 
ketone und Polynitrokörper?) als „konjugierte aci“-Salze 


ı) A. Hantzsch, Ber. d. d. chem, Ges. 48, 3049 (1910). 


») A. Hantzsch und K. Voigt, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 85 (1012). Zeitschr. 
f. physik. Chemie 79, 592 (1912). 
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aufzufassen, und in ähnlicher Weise sind die polychromen Oximido- 
ketonsalze zu formulieren, eine Auffassung, die ich vor einiger Zeit auf 
experimentellem Wege weiter zu stützen und auszubauen vermochte). 

Alle diese Salze sind durch eine starke Selektivabsorption im Ultra- 
violett charakterisiert die sowohl den freien Pseudosäuren wie deren 
aci-Formen, oder ihren strukturell fixierten Methylderivaten nicht zu- 
kommt, und deren Auftreten unabhängig von der speziellen Natur der 
Körperklasse, aber an die Möglichkeit der Bildung 5- oder 6 gliedriger 
Nebenvalenzringe gebunden ist. Wie insbesondere A. Hantzsch experi- 
mentell und J. Stark kürzlich theoretisch dargetan haben?), kann dieses 
Absorptionsband nicht auf Atomschwingungen, nach Art der Balyschen 
Isorrhopesis, zurückgeführt werden. 

Es dürfte daher zweckmässig sein, in „Nebenvalenzringen“ oder 
ganz allgemein Atomgruppen wie 


sehr selbständige Chromophore eigener Art zu sehen, deren charakteristi- 
sches Absorptionsband bei einer ca. "/joooo betragenden Konzentration im 
Ultraviolett liegt. 

Hierbei ist zu beachten, dass die Intensität oder Persistenz dieses 
Ultraviolettbandes keinerlei quantitative Schlüsse auf die Grösse der 
Nebenvalenzbetätigung des Metalls erlaubt. So absorbieren die verschie- 
denen Alkalisalze jedes einzelnen Diketons, Polynitrokörpers usw. im Ultra- 
violett sämtlich praktisch gleich, und selbst die polychromen Oximido- 
ketonsalze, bei denen das mehr oder weniger deutliche Hervortreten des 
NO-Bandes im sichtbaren Teile des Spektrums nur durch verschieden starke 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3233 (1913). 
2, A. Hantzsch loc. eit. J. Stark, Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 58 (1914). 
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Nebenvalenzbetätigung des Metalls (gebunden an die Enolgruppe) erklärt 
werden kann, sind im Ultraviolett sämtlich optisch identisch, aber ver- 
schieden von dem echten Oxim, bzw. seinem Ester. Wenn endlich die 
Dissociation auf dieses Absorptionsband mitunter keinen merklichen Ein- 
fluss auszuüben scheint, so kann dies vielleicht durch die Vorstellung 
erklärt werden, dass auch in den Ionen der Nebenvalenzring erhalten 
bleibt, indem das Elektron die Stelle des Metalls versieht, 


—COMe 00-© ® 
De 
—CNO CNOag ” 
eine Auffassung, deren Zweckmässigkeit indes noch weiter zu prüfen 
sein wird. 

Die dargelegte Formulierung chromoisomerer und konjugierter aci- 
Salze ruht nun offenbar auf rein spektroskopischer Basis. Eine Prüfung 
der Frage, ob die genannten Salze sich auch in anderer Beziehung als 
innere Komplexsalze charakterisieren lassen, schien umso dringender 
erwünscht, als ja auch ein optischer Vergleich mit den notorischen innern 
Salzen der Schwermetalle, deren spektroskopische Eigenschaften überhaupt 
kaum untersucht worden sind, undurchführbar war. Eine solche Unter- 
suchung würde überdies wegen der Schwerlöslichkeit der einfachern 
innern Salze und wegen der Eigenabsorption des Schwermetalls sehr 


erheblichen Schwierigkeiten begegnen. 

Es wurde darum versucht, durch das Studium der Dissociations- 
verhältnisse bei konjugierten Alkalisalzen die erwähnten Nebenvalenz- 
formeln zu prüfen, und zu diesem Zwecke die Leitfähigkeit einiger 
geeigneter polychromer Oximidoketonsalze in Wasser, Metbylalkohol und 
Aceton untersucht. 


Die erforderlichen Messungen wurden in der üblichen Weise in 
einem Ostwaldschen Thermostaten sämtlich bei 25° ausgeführt. Die 
Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen wurde durch Kontrollver- 
suche mit unabhängigen Präparaten sichergestellt. Die mitgeteilten Zahlen 
sind Mittelwerte der übrigens durchgehends innerhalb der Versuchs- 
fehler übereinstimmenden Messungsreihen. Die Eigenleitfähigkeit der 
Medien wurde jeweils besonders bestimmt und abgezogen, sie betrug 
für das Wasser 2-17.10*, für den Methylalkohol!) ca. 2.10, für das 
Aceton 1-15.10-°. Mit Rücksicht darauf, dass geringe Änderungen der 

1) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 132 (1903) gibt für reinsten 


CH,OAH 1.45.10 für (CH,,CO 0-227.10-, Jones und Mitarbeiter ebenda 85, 
513 (1913) für Aceton 1-5. 10%, 
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Eigenleitfähigkeit des Mediums die Leitfähigkeit gelöster Salze nicht 
affizieren!), wurde weniger darauf geachtet, Medien von minimaler als 
solche von konstanter Leitfähigkeit zu erzielen. Die grösste Schwierigkeit 
und Fehlerquelle liegt bei den mitzuteilenden Versuchen in der Dar- 
stellung völlig reiner Proben der chromoisomeren Salze selbst. 


1. Isomere Ionen der Oximidoketone. 


Nach der von A. Hantzsch begründeten Auffassung sind die farb- 
losen oder schwach farbigen Oximidoketone und Nitrolsäuren Pseudosäuren, 
deren farbige Salze sich von einer chromoisomeren viel stärkern echten 
Säure ableiten. Zu diesem Schluss führte ausser der optischen Unter- 
suchung insbesondere das Studium der abnormen Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeit?) dieser Stoffe- und der sehr geringen Hydrolyse ihrer 
Salze. Berechnet man nämlich die Dissociationskonstante dieser Stoffe 
einmal nach Arrhenius?) aus der Hydrolyse ihrer Salze, anderseits 
aus der Leitfähigkeit der freien Säure, so erhält man vollkommen ver- 
schiedene Werte, aus denen nach Hantzsch hervorgeht, dass den Salzen 
eine sehr viel stärkere isomere echte Säure zugrunde liegen muss. 

Der Wert dieser Kriterien ist bekanntlich späterhin mehrfach be- 
stritten worden. 

So zeigte Kauffmann, dass auch bei Pseudosäuren keine abnorme 
Hydrolyse zu erwarten ist. Nach Lund£n sind eine Reihe der unter- 
suchten Isonitrosoketone amphotere Elektrolyte. 

Es mag bemerkt werden, dass auch die optische Untersuchung die 
Unrichtigkeit, der in diesen Fällen aus der „abnormen Hydrolyse“ ge- 
zogenen Schlüsse ergibt. Auch spektroskopisch gibt sich bei einer Reihe 
von Isonitrosoketonen wie Isonitrosoaceton, Isatoxim und Isonitroso- 
phenylmethylpyrazolon eine Umlagerung bei der Salzbildung in keiner 
Weise zu erkennen. 

Wagner‘) und eingehender Donnan?) zeigten später, dass die 
Dissociation der Violursäure sich aus der jeweiligen Intensität der 


!) Schall, ebenda 14, 701 (1894). 

%) Guinchard, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1732 (1900). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 1 (1890). ef. Walter, ebenda 32, 147 (1900). 
Hantzsch u. Barth, Ber. d. d. chem. Ges. %, 210 (1892). H. Kauffmann, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 618 (1900). Vgl. auch Ley u. Hantzsch, Ber. d. 
d. chem. Ges. 39, 3149 (1906) und H. Lund6n, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 
536 (1906) und Affinitätsmessungen an schwachen Säuren und Basen (Ahrens Samm- 
lung, Stuttgart, Bd. XIV). 

*), Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 314 (1893). 

5) Ebenda 19, 465 (1896). 
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violetten Farbe und aus der Leitfähigkeit übereinstimmend berechnen 
lässt. Die Leitfähigkeit würde demnach ausschliesslich durch die violetten 
Ionen der chromoisomeren Violursäure gegeben, die Dissociation der 
farblosen Pseudosäure aber völlig zurückgedrängt. 

Ein direkter Beweis der Hantzschschen Theorie wäre offenbar 
dann gegeben, wenn es gelänge, wenigstens in einem Falle die Existenz 
farbloser Ionen neben farbigen nachzuweisen. Diesen Nachweis konnte 
ich an Lösungen der Dimethylviolansäure!) und ihres Na-Salzes insofern 
führen, als ich zeigen konnte, dass sich die Leitfähigkeit einer äqui- 
molaren Lösung der gelblichen Säure und ihres blauen Salzes streng 
additiv aus den Einzelleitfähigkeiten zusammensetzt. 


Molekulare Leitfähigkeiten bei 250°. 


Un 32 64 128 256 512 1024 
Dimethylviolansäure 4-14 5-96 8-37 12-52 —_ - 
Natriumsalz 67.79 71.66 75% 78-31 81-35 84.24 
Kaliumdipkenylviolurat _ _ 87-70 90-58 92.59 (96-03) 


Spezifische Leitfähigkeiten bei 25°. 
v für Säure und Salz je 32 64 128 
gefunden 2.27 1-21 0-65 
berechnet 2.25 1-22 0-66 


Die Dissociationskonstante des echten Oxims ergibt sich nach obigem 
aus den graphisch und rechnerisch extrapolierten Grenzleitfähigkeiten 
des Natriumsalzes = 87-5 und der Säure 377.5 zu K= 3.95 10, 
also von derselben Grössenordnung wie diejenige der Isonitrosomethy]- 
pyrazolone, für die H. Lund&n 1-00.10-%, 1-2 10%, 1-7.10% fand. 
Für die teilweise isomerisierte Violursäure fand dagegen Guinchard 
K = 2.7.10, und für Diphenylviolursäure ergaben eigene Messungen 
etwa 7-7 105 2). 

Die blaue Salzlösung enthält also tatsächlich blaue, den gelben 
Oximionen chromoisomere Nitrosoenolionen. Auffallend ist die starke 
Zunahme der Leitfähigkeit der Salze mit der. Verdünnung. 

Ein exakter Nachweis innerer Alkalisalze in wässeriger Lösung ist 
natürlich von vornherein nicht zu fordern. Dagegen zeigt schon die 
rotviolette wässerige Lösung des kupferroten dimethylviolansauren Mag- 
nesiums die abnorm geringe Leitfähigkeit innerer Komplexsalze. 


") Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3233 (1913). 


%2) Die Messung ist wegen der grossen Schwerlöslichkeit dieser Säure in Wasser 
mit Fehlern behaftet. 
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u 25° v— 64 128 256 512 
= . Dimethylviolanat 491 54-4 57:3 63-8 


"2 Aoetat 771 81:5 85.0 87.6 


Die rote Farbe des Salzes ist also nicht die einer Mi- 
schung von gelbem Oximidoketon und blauem Nitrosoenol- 
salz, sondern durch innerkomplexe Konstitution: 

y#—-00 Mg OC—CH, 


(CH;),C Yeno” \onol Ö(CH,), 
CH,— (CO 00—CH, 


bedingt. Die Lösung wird mit zunehmender Verdünnung und Zerfall 
mehr und mehr violett — auch hier bedingen also die blauen Nitroso- 
enolionen die elektrische Leitfähigkeit. 


2. Nachweis der innern Alkalikomplexsalze. 


Zum Nachweis der innerkomplexen Natur von Alkalisalzen der 
Oximidoketone, Nitrolsäuren usw. können offenbar nur Leitfähigkeits- 
messungen in solchen organischen Medien führen, die einen allzu weit- 
gehenden Zerfall jener Komplexe verhindern. Als besonders geeignete 
Lösungsmittel erwiesen sich in dieser Hinsicht Methylalkohol und Aceton, 
in denen eine relativ grosse Zahl geeigneter Salze monomolekular und 
häufig mit Eigenfarbe genügend löslich sind. Es wurde darauf geachtet, 
nur solche Salze zu untersuchen, die auch in wässeriger Lösung keine 
merkliche Hydrolyse zeigten. 

Bei Anwesenheit innerer Alkalikomplexsalze waren folgende Eigen- 
schaften dieser Lösungen zu gewärtigen. 

a) Eine abnorm geringe Leitfähigkeit im Vergleiche mit passend 
gewählten „Normalelektrolyten“. 

b) Von zwei Chromoisomeren muss dasjenige eine normale und 
erheblich höhere Leitfähigkeit hervorrufen, in‘ dem aus strukturellen 
chemischen oder optischen Gründen keine Nebenvalenzbetätigung des 
Metalls angenommen werden kann. 

c) Es muss bei den Lösungen polychromer Salze eine Beziehung 
zwischen Farbe und Dissociationsgrad derart bestehen, dass letzterer 
um so höher ist, je mehr sich die Farbe dem reinen Blau der Nitroso- 
enolionen, bzw. der echten Nitrosoenolsalze nähert, 

Alle diese Forderungen erweisen sich in der Tat, wie die nun 
folgenden Messungen zeigen, weitgehend erfüllt. 


I. Salze aus Äthylnitrolsäure 


N Me 
7 
0 

Die erforderliche Äthylnitrolsäure wurde in mehrern Präparaten 
nach Behrend und Tryller!) gewonnen und nach Hantzsch und 
Kanasirski?) in vollkommenster Reinheit erhalten. Ihre Leitfähigkeit 
in Methylalkohol ist sehr gering. 

Das rote (erythronitrolsaure) Kaliumsalz wurde nach OÖ. Graul und 
Hantzsch?°) unmittelbar vor jeder Messung frisch hergestellt. Mehrfach 
wurden diese Proben geteilt und die eine Hälfte sofort unter Ligroin bei 45° 
isomerisiert. Ausserdem wurden noch unabhängige Präparate untersucht. 
Die Monomolarität in Methylalkohol ist von Kanasirski?) erneut fest- 
gestellt worden. 

Um in diesem subtilen Falle eine Übersicht der Fehlerbreite zu 
geben, seien hier mehrere Messungsreihen der Leitfähigkeiten mitgeteilt. 


v— 32 64 128 256 
57.60 64-96 73-60 78.75 grösste Abweichung 
5856 6558 7296 78-75 
5855 656 72-91 78-74 
Farbloses Salz a) 64-06 71-30 18-59 84-22 
b) 6396 7119 7850 84-10 
KCl zum Vergleich 6450 7170 7610 80-20 Carrara*) 
KJ ,„ . 71635 8252 8869 985 Zelinskiu. Krapiwin®) 


Das leukonitrolsaure Salz leitet also fast genau ebenso gut wie 
Chlorkalium und bei » = 32 ca. 15%, stärker als das erythronitrolsaure 
Isomere, in bester Übereinstimmung mit den bzw. Formeln I und II und 
dem optischen Befunde. x._o 

IN 
cH—e 0 
II! 
NK 
NA 
0 
en rot 

!) Lieb, Ann. 288, 239 (1894). 

2) cf. Diss. von Kanasirski, Leipzig 1908. 

s) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2854 (1898). 

“) Gazz. chim. ital. 26, I. 119 (1896). 

5, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 35 (1896). 
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Mit steigender Verdünnung zerfällt I auch in Methylalkohol, wie 
die Tabelle lehrt, fast vollständig. 


GH,—N—CO 


N 
II. Salze der Diphenylviolursäure co CNOH 


a 

GH, —N—CO 
Die Säure wurde nach A. M. Whiteley!) dargestellt und durch 
mehrfaches Umkristallisieren in fast vollkommen farblosen Nadeln rein 
erhalten. Kalium- und Lithiumsalz wurden nach Hantzsch und Robison?) 
dargestellt, das rote Lithiumsalz über sein Pyridinadditionsprodukt, das 
blaue Kaliumsalz über sein Alkoholat völlig rein erhalten. Beide Salze 
lösen sich in Methylalkohol mit ähnlicher violettstichig roter Farbe, 
(das Kaliumsalz hat hier wie immer die tiefere Nuance) in Aceton mit 

roter, bzw. blauer Farbe 


Methylalkohollösungen. 


w v— 18 256 512 


Kaliumsalz 63-25 59.39 64-00 

KCl 76-10 80-20 83-70 Carrara loc. eit. 
Lithiumsalz 39-55 43.26 45-57 

LiNO, 74-50 80.60 83-30 Jones u. Lindsay?) 


Beide Salze leiten also um 30, bzw. 50°, weniger als normale 
Salze der entsprechenden Base, und zwar um so stärker, je tiefere Nuance 
ihre Lösung besitzt. Es sei bemerkt, dass der Waldensche „Normal- 
elektrolyt“ N(C,H,),J noch erheblich höhere u-Werte gibt‘). 

Es lässt sich zeigen, dass die Lösungen beider Salze ein gleiches 
Ion besitzen, die Leitfähigkeit eines äquimolaren Gemisches bleibt hinter 
der additiv berechneten zurück. 


v je = 2356 512 
1000 x gefunden 0.854 0-.197 
additiv berechnet 0-402 0.215 


In weit höherem Masse unterscheiden sich die acetonischen Lösun- 
gen untereinander und von denen der „Normalelektrolyte“. 


!) Journ. Chem. Soc. 1907. II. 1348. 

%) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 45 (1910). 

®) eit. bei Landolt-Börnstein, Physikochem. Tabellen. 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 129 (1906). 
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u 1024 
Lithiumsalz rot _ 
Kaliumsalz blau 35-8 47-11 
KJ 130-5 141-1 149-6 Carrara loc. eit 
N(C,H,),J 136-1 152-1 167-5 Walden loc. eit. 


Das blaue Salz ist ausserordentlich viel weniger komplex und zeigt 
ca. siebenmal so grosse Leitfähigkeit als das rote. Für die Beurteilung 
der Dissociationsverhältnisse muss berücksichtigt werden, dass die Grenz- 
leitfähigkeit in Aceton viel höher als in Wasser oder Alkohol ist. Einer 
ziemlich hohen Leitfähigkeit entspricht also eine noch recht kleine 
Dissoeiation. 

C,H, N— CO 
2 
III. Salze der Diphenylthioviolursäure US 'ONOH 


UP 
0,H,N— (00 

Diphenylthioviolursäure wurde gleichzeitig, aber nur sehr flüchtig 
von Whiteley und Mountain!) sowie von P. C. C. Isherwood?) 
beschrieben, von mir selbst näherer Untersuchung unterzogen®), man 
erhält sie als ein gelbes Pulver aus ihrem sorgfältig zu reinigenden 
grünen Pyridinsalz bei 100°. 

Die im folgenden untersuchten Ä- und Li-Salze erhält man am 
besten durch Behandeln der acetonischen Säurelösung mit festem Car- 
bonat, Abdunsten bei gewöhnlicher Temperatur und Umlösen aus Aceton 
in weinroten, bzw. dunkelgrünen glänzenden, feinen Nadeln, die 2 Mol 
Aceton enthalten. Einmal auskristallisiert oder gefällt, löst sich das 
Lithiumsalz nicht mehr in Aceton auf, seine verdünnten Acetonlösungen 
mussten daher für die Messung direkt hergestellt werden. Die Umsetzung 
ist quantitativ, die Lösung tagelang ohne eine Spur von Ausscheidung 
haltbar. Die sehr geringe Änderung der Eigenleitfähigkeit des Acetons 
durch die Behandlung mit ZLi,CO, wurde besonders festgestellt und in 
Rechnung gezogen. 

Die methylalkoholischen Lösungen beider Salze sind blaugrün und 
nähern sich entsprechend bezüglich ihrer Leitfähigkeit normalen Salzen. 


u v = 160 320 640 
Kaliumsalz 71:20 82.56 91-78 
Lithiumsalz 58-88 64-64 71-04 


1) Proc. Chem. Soc. 35, 120 (1909). 
*%) Ebenda 25, 121 (1909). 
3) unveröffentlicht. 
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Die blauen Salze nahmen danach eine Sonderstellung ein, sie müssen 
entweder überhaupt nicht innerkomplexe Nitrosoenolsalze sein oder sehr 
viel wahrscheinlicher besonders leicht zerfallende Komplexe darstellen. 

Sehr wesentlich anders verhalten sich die roten, bzw. grünen Ace- 
tonlösungen, die, wie ich früher!) darlegte, die innern Komplexsalze 


bi Ko bzw. 
| 
—(C0O 
rot 


enthalten müssen. Beide zeigen geringe Leitfähigkeit. 


u v=138 20 26 400 512 
Lithiumsalz a) u 864 — 955 — Umsetzung bei 40° 10 Min. 
b) —_ 872 — 9.48 — » „ Siedtemp. 15Min. 
Kaliumsalz 80.72 40.6 46-08 55-87 62.46 


Die Leitfähigkeit der grünen Lösung ist jedoch ca. fünfmal so gross 
als die der roten, die grünen Salze besitzen demnach, wie auch das 
sehr starke Ansteigen der Leitfähigkeit mit der Verdünnung zeigt, eine 
sehr viel grössere Zerfallstendenz als die roten. 


CH,— CO 
IV. Salze aus Dimethylviolansäure (CH,),. o< >CNOH 
CH,— CO 
Die chromoisomeren Natriumsalze dieser Säure lösen sich in Methy]- 
alkohol monomolekular mit kornblumenblauer, bzw. tiefgrüner Eigen- 
farbe auf?). Die Leitfähigkeit dieser Lösungen ist verhältnismässig be- 
sonders bei einigermassen höher konzentrierten noch klein im Vergleiche 
mit.Chlornatrium. Interessant ist die Beobachtung, dass die grünen 
Lösungen zwar wenig, aber ausserhalb der Fehlergrenzen schlechter als 


die blauen leiten — auch hier nehmen also die blauen Salze eine Son- 
derstellung ein. 


u vw 3 64 100 128 _ 200 
Blaues Natriumsalz 34-69 — 49.20 _ 57-8 _ 
Grünes Natriumsalz 34-20 _ 47-70 _ 56-8 — 
Natriumchlorid _ 69-6 _ 743 _ 78-1 Carrara loc. cit. 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3233 (1913). 
2) Loc. eit. 
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V. Bromphenyloximidooxagolon Br(,H,0—CN OH 


N co 


Ne 
Ö 


Die freie Säure und ihre Salze wurden nach A. Hantzsch und 
M. J. Heilbron!) dargestellt und gereinigt. Das wasserfreie rote Lithium- 
salz löst sich mit violettstichig roter, das Kaliumsalz mit prächtig blauer 
Farbe in Aceton. Die methylalkoholischen Lösungen beider Salze sind 
blaurot, ihre Leitfähigkeiten sind dementsprechend in einigermassen ver- 
dünnter Lösung schon geradezu „normal“. 


a# in Methylalkohol v = 128 256 512 

Kaliumsalz 66:59 73-45 78-08 

Lithiumsalz 56-51 60-39 63-44 
Bei den Acetonlösungen tritt der schon mehrfach beobachtete Unter- 
schied der Leitfähigkeiten wiederum sehr stark hervor, die blaue Kaliun- 
salzlösung leitet mehr als dreimal so stark wie die rote Lithiumsalzlösung. 


a Aceton v9 —= 128 256 512 


Kaliumsalz 44-48 55-92 67-92 
Lithiumsalz 13-70 17-41 22.53 


Auch hier bleibt indessen selbst die Leitfähigkeit des Kaliumsalzes 


noch hinter dem „normalen“ Werte des Chlorkaliums zurück. 


IN _00 
VI. Oximidodiketohydrinden I  >CNOH 


h yc0 


Die nach B. C. Hartung?) dargestellten Salze eignen sich wegen 
ihrer Alkoholyse nicht zu Messungen der innern Komplexität, nur um 
das Leitvermögen solcher Salze von sehr schwachen Säuren zu illu- 
strieren, seien hier einige Zahlen angegeben. 


u v— 128 256 512 
Kaliumsalz in CH,OH violettrot 62-63 72.50 76-60. 
Die Leitfähigkeit ist also trotz der rotvioletten Farbe infolge partieller 


Alkoholyse recht hoch, das Lithiumsalz gibt sogar noch etwas höhere 
Werte. 


1) Ber. d. d. chem. Ges, 48, 68 (1843). 
®) Diss. Leipzig 1910. Als Ausgangsmaterial diente Indandioncarbonester, von 


dem mir Hr. Jean Poupardin ein grösseres Präparat freundlichst zur Verfügung 
stellte. 
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vII. Nitrosoresorcinmonomethylä /NoH 
yläther | | 
CH, 

Der von Henrich näher untersuchte Ester existiert bekanntlich 
in einer braunen und einer grünen chromoisomeren Form, die neutralen 
Alkalisalze sind grün und haben im Gegensatz zu den roten Nitroso- 
phenolsalzen II 


ON 0—K No, 
ey; IT >- OK 
ri u) 

In methylalkoholischer Lösung ist das grüne Komplexsalz, wie 
schon an der rotbraunen Farbe der Lösung ersichtlich, fast völlig zer- 
fallen, und zwar in dieselben braunen Ionen wie die Säure — eine 
äquimolekulare Lösung von Säure und Salz zeigt die Leitfähigkeit des 
Salzes, für die man findet: 


= 100 200 
u = 64-7 


Auch hier liegt wohl Alkoholyse vor. 


Zusammenfassung. 


Es wurde versucht, eine Prüfung der aus rein spektroskopischen 
Gründen aufgestellten Nebenvalenzformeln von Alkalisalzen der Oximi- 
doketon- und Nitrolsäuren auf elektrischem Wege durchzuführen. 

Es wird die Existenz gelber Oximionen neben blauen Nitrosoenol- 
ionen nachgewiesen und die Dissociationskonstante der gelben Dimethyl- 
violansäure bestimmt. 

Es werden die Kriterien für die Existenz innerer Alkalikomplex- 
salze besprochen. 

In wässeriger Lösung sind mit Sicherheit zwar keine innern Alkali- 
salze, wohl aber ein inneres Magnesiumsalz nachweisbar. 

Es wurde die Leitfähigkeit einer Reihe von Oximidoketon- und 
Nitrolsäuresalzen in Methylalkohol und Aceton untersucht und fest- 
gestellt: 

Die meisten dieser Lösungen zeigen ein geringeres Leitvermögen 
als etwa passende anorganische „Normalelektrolyte“, bei vielen ist die 
Leitfähigkeit ausserordentlich klein. 

Das konjugierte, d. h. innerkomplexe erythronitrolsaure Kalium 
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leitet erheblich weniger als das farblose nicht innerkomplexe isonitrel- 
saure Kalium, welch letzteres eine dem Chlorkalium sehr ähnliche Leit- 
fähigkeit besitzt. 

Unter den polychromen Alkalisalzen leiten die blauen am besten 
und mitunter fast „normal“, die grünen weniger gut, die roten und 
rotvioletten am wenigsten, die Leitfähigkeit wächst stark mit der Ver- 
dünnung. 

Wenn auch aus der mitunter geringern Leitfähigkeit der blauen 
Oximidoketonsalze gegenüber anorganischen Normalelektrolyten nicht 
ohne weiteres auf ihre innerkomplexe Natur geschlossen werden darf, 
so kann die so sehr viel geringere Leitfähigkeit besonders der roten und 
die geringere der grünen gegenüber den vollkommen vergleichbaren 
blauen Salzen wohl nur durch innerkomplexen Bau erklärt werden. 

Die Existenz innerer Alkalikomplexsalze und damit die Berechtigung 
der auf rein spektroskopischer Basis abgeleiteten Nebenvalenzformeln 
der betrachteten Salze ist danach vorbehältlich weiterer eingehender 
Untersuchung als wahrscheinlichste Erklärung der beobachteten Ver- 
hältnisse anzusehen. 


Zürich, Chemisches Laboratorium der Universität, Februar 1914. 


Über die spezifische elektrische Leitfähigkeit 


und Dichte von Palladiumwasserstofflegierungen. 
Von 
Georg Wolf. 
(Auszug aus einer Hallenser Dissertation.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 2. 14.) 


Dass der elektrische Widerstand eines Palladiumdrahts durch Auf- 
nahme von Wasserstoff wächst, ist mehrfach festgestellt. Die ausführ- 
lichsten dieser Arbeiten sind die von Knott!) und Krakau?). Abge- 
sehen von andern möglichen Einwänden, berücksichtigen diese Arbeiten 
nicht die schon von Graham?) festgestellte Vergrösserung der Ab- 
messungen des Palladiums bei Wasserstoffaufnahme, so dass eine quanti- 
tative Bestimmung der Änderung der Leitfähigkeit ausgeschlossen ist. 


Auch in der Arbeit von A. Sievertst) sind die Änderungen der Di- 
mensionen der Palladiumdrähte nicht gemessen. Die vorliegende Arbeit 
beschäftigt sich nun damit, unter Berücksichtigung dieser Dimensions- 
änderungen die spezifische elektrische Leitfähigkeit von Palladiumwasser- 
stofflegierungen festzustellen. 

Auf Grund von Vorversuchen mit Drähten von 1 und 0-1 mm Durch- 
messer wurde ein Draht von etwa 20 cm Länge und 0.5 mm Durch- 
messer (Draht I), sowie ein zweiter der Abmessungen 27 cm und 0.75 mm 
von Heraeus bezogen. Auffallender Weise okkludierte der Draht nach 
seiner Anbringung im Absorptionsapparat°) sehr wenig Wasserstoff; 
Ausglühen durch einen elektrischen Strom setzte die Okklusion fast auf 
Null herab. 

In einen brauchbaren Zustand wurde der Draht dadurch versetzt, 
dass er in verdünnter Schwefelsäure zunächst kurze Zeit abwechselnd 
zur Anode und Kathode, dann länger zur Anode eines elektrischen 


!) Proc. Roy. Soc, Edinbg. 12, 181 (1884). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 689 (1895). 

®) Proc. Roy. Soc. Edinbg. 6, 504 (1869). 

*) Intern. Zeitschr. f. Metallographie 3, 37 (1912). 
5) Vgl. S. 577. 
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Stroms gemacht wurde. Hierzu war die den Draht enthaltende Röhre 
von dem übrigen Apparat gelöst und nach Abnehmen der Deckgläser 
(s. Fig. 2) in ein grösseres Gefäss mit verdünnter Schwefelsäure gesetzt 
worden, in das ein Platindraht als zweite Elektrode tauchte. 


I. Der Apparat zur Bestimmung des okkludierten Wasserstoff (Fig. 1). 


Der Wasserstoff wurde durch Zink und Schwefelsäure in einem 
Kippschen Apparat hergestellt und in Waschflaschen, die mit Kalilauge 
und konzentrierter Schwefelsäure gefüllt waren, gereinigt. Er gelangte 
dann in den Wasserstoffbehälter (Fig. 1, A), der sich aus drei zylinder- 
förmigen Teilen zusammensetzte, von denen jeder etwa 105 ccm fasste. 


ı | 


Fig. 1. 


Das Volumen der einzelnen Teile wurde durch Auswägen mit 
Quecksilber bestimmt zwischen den Marken a, b, c, d, die auf den engen 
Verbindungsröhren der Ballons eingeätzt waren. Durch einen starken 
Kautschukschlauch stand der Behälter unten einmal mit dem Queck- 
silbergefäss 3, dann mit einem offenen Manometer © in Verbindung; 
hinter letzterem befand sich eine Spiegelskala. Oben war der Gasbehälter 
durch den Dreiwegehahn 1 verschlossen. Durch diesen konnte der Be- 
hälter einerseits mit dem Wasserstoffentwickler, anderseits mit dem 
eigentlichen Apparat in Verbindung gebracht werden. Da die Quer- 
bohrung des Dreiwegehahnes bei den Versuchen nicht gebraucht wurde, 
und sogar störend wirkte, wurde sie mit Klebwachs ausgefüllt, und der 
Apparat auf sein Dichthalten geprüft, indem er mehrere Tage unter 
Vakuum stehen blieb. Um die der Einstellung auf die Marken a, b, c, d 
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bei Druckgleichheit beiderseits entsprechenden Stände des Manometers (€ 
zu finden, welche später bei der Volumbestimmung gebraucht wurden, 
wurde das Gefäss D bei offenem Dreiwegehahn gehoben, bis sich der 
(uecksilbermeniskus auf die Marken einstellte. Im Manometer (€ konnten 
dann die entsprechenden Stände abgelesen werden. Der Gasbehälter 
wurde vor der endgültigen Füllung mit Wasserstoff erst mehrere Stunden 
hiermit gespült. 

An den Behälter schloss sich weiter eine Kapillare, von der aus 
andere Kapillaren führten zur Luftpumpe, zum Quecksilbermanometer D 
und zum Rezipienten @. Die Zuleitung zur Luftpumpe, einer Sprengel- 
pumpe, konnte durch einen Hahn 2 von dem eigentlichen Apparat ab- 
gesperrt werden. Ebenso waren das Manometer und der Rezipient durch 
je einen Hahn 3 und 4 verschliessbar. Die Form des Hauptteils („Rezi- 


Horizontalprojektion des Rezipienten. 


Glasmaßstad 


Fig. 2. 

pient“) ist in Fig. 2 abgebildet. Um die Dicke und Länge des Palladium- 
drahts ohne Brechung durch das Glasrohr messen zu können, wurde 
der Rezipient mit kurzen, aufwärts gerichteten, abgeschliffenen Ansätzen 
versehen, auf welche mit Siegellack und Klebwachs durch vorgängige 
Untersuchung hinreichend planparallel befundene Platten luftdicht auf- 
gekittet wurden. Um den Draht stets in einem gespannten Zustande zu 
halten, wurde folgende Einrichtung getroffen: 

Zwei kleine Kupferellipsoide, die in einer der kleinen Achsen 
durchbohrt waren, wurden an eine dünne Kupferspirale angelötet. Dar- 
über wurde eine kräftige Stahlfeder gebracht, deren Enden durch die 
Bohrungen der Kupferellipsoide gezogen wurden. Das eine Ende des 
Palladiumdrahts wurde in das eine Kupferellipsoid eingelötet. Das andere 
Ende, sowie das zweite Ellipsoid wurden je an einem kurzen, aber 
starken Platindraht angelötet. Diese beiden Platindrähte wurden unter 
kräftigem Anziehen der Stahlfeder in den Rezipienten eingeschmolzen. 
Bei a und b (s. Fig. 2) wurde je ein dünner Platindraht, dessen ver- 
goldetes Ende um den Platindraht herumgeschlungen war, durch elek- 
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trisches Glühen des Palladiumdrahts angelötet. An die eingeschmolzenen 
Platindrähte wurde noch je ein Kupferdraht zur Leitung des elektrischen 
Stroms angelötet. 

Der so hergestellte Rezipient wurde dann mit seinen Enden auf 
zwei in den Tisch eingeschraubten Holzklötzen befestigt, um ein ruhiges 
Liegen des Drahts beim Messen herbeizuführen, und dann mit dem 
Gasbehälter A und dem Manometer D verbunden. Sämtliche Verbin- 
dungen der einzelnen Apparatteile waren durch Verblasen hergestellt. 
Wie der Gasbehälter, so war auch das Manometer D in Unterabteilungen 
ausgewogen. Dann liess sich das Volumen des ganzen Apparats mit 
Hilfe des Boyleschen Gesetzes bestimmen. 

Da der Barometerstand erheblichen Veränderungen unterworfen 
war, so änderte sich damit die Okklusion. Um nun die Schwankungen 
des Luftdrucks auszuschalten, wurde der offene Schenkel des Mano- 
meters D durch ein Glasrohr mit einer etwa zwei Liter fassenden 
Flasche E verbunden, die wiederum mit dem Quecksilbermanometer F 
in Verbindung stand. Die Flasche E konnte mit der äussern Atmo- 
sphäre durch ein mittels eines Hahnes verschliessbares Glasrohr kom- 
munizieren. Durch dieses Rohr konnte anderseits der Druck in der 
Flasche verstärkt oder vermindert werden, so dass also eine künstliche 
Atmosphäre geschaffen werden konnte. In den Versuchen dieser Arbeit 
wurde als solche ein Druck von 760 mm genommen. 


2. Schaltung zur Messung des elektrischen Widerstands (Fig. 3). 
Zur Messung des elektrischen Widerstands der Palladiumdrähte | 
wurde die Methode der Vergleichung kleiner Widerstände nach A. Mat- 
thiessen und Hockin benutzt, die bei Kohlrausch!) folgendermassen 
angegeben ist: „AD und CD seien die zu vergleichenden Leiter, EFF 
sei ein gespannter Draht. Man sucht zu einem Kontaktpunkt P, einen 
Punkt M,, welcher den Strom im Galvanometer verschwinden lässt. 
Denselben Erfolg sollen die Paare P,M,, P,M, und P,M, geben. Dann 
verhalten sich die Widerstände PA,P,: P,P, = M,M,: M,M;*. Leiter AB 
war der Palladiumdraht, wobei den Kontaktpunkten die Lötstellen « 
und 5 (Fig. 2) entsprachen. Als Vergleichswiderstand CD diente die 
Rolle 0-1 S.-E. eines Stöpselrheostaten von Hartmann und Braun, 
von dem durch seitlich eingeführte Stöpsel als P,P, der Widerstand 
von nominell 0-1 S.-E. abgegriffen wurde. Um den Widerstand zwischen 
den beiden Stöpseln in Ohm zu ermitteln, wurden Messungen nach ver- 
schiedenen Methoden durchgeführt. Mit Hilfe der Schaltung von Kirch- 
!) Lehrbuch d. prakt. Physik. 11. Aufl., S. 451. 
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hoff!), wobei als Vergleichswiderstand ein nochmals von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geprüftes 0-1 Ohm, Modell der P.T.R., diente, 
ergab sich als Wert des gesuchten Widerstands: 0.099560 Ohm. Zu fast 
senau demselben Resultate führten Messungen mit dem Kompensations- 
apparat von Feussner, Modell der P.T.R. Durch Kompensation eines 
Westonschen Elements wurde der Strom auf !/,no0» Amp. eingestellt 
und dann die Potentialdifferenz zwischen den seitlich eingeführten 
Stöpseln des im Hauptstromkreis befindlichen Rheostaten gemessen; dann 
liess sich der Widerstand leicht berechnen, und zwar ergab sich aus 
drei Einzelwerten der Mittelwert: 
0:09562 +2 Ohm. 


Fig. 3. 

Zum Zweck einer zweiten Messung mit dem Kompensationsapparat 
wurde in den Hauptstromkeis noch die schon bei der Kirchhoffschen 
Schaltung benutzte Einheit von 0-1 int. Ohm eingeschaltet, bei kon- 
stantem Strom — 0-1 und 0-05 Amp. — die an den Enden dieser Ein- 
heit und des gesuchten Widerstands herrschenden Spannungsdifferenzen 
gemessen und daraus der gesuchte Widerstand berechnet. Für eine 
Stromstärke von 0-1 Amp. ergab sich: 

0-09562 + 1 Ohm 


für 0.05 Amp.: 
0-09564 + 2 Ohm, 


!) Vgl. W. Arnold; Inaug.-Diss. Halle 1913. 
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aus denen dann der Mittelwert 0-09563 Ohm gefunden wurde. Als end- 
gültiger Wert wurde der Mittelwert aus den Werten der drei Methoden 
genommen und so der Widerstand zwischen den beiden seitlich einge- 
führten Stöpseln des Hartmannschen Rheostaten gleich 0-09562 Olım 
festgelegt. Die Punkte M,, M,, M;, M, wurden auf einem mit !/, mm 
Teilung versehenen Manganin-Messdraht gefunden, der, um grösste Ge- 
nauigkeit zu erzielen, mit einem berichtigten Rheostaten nach Ostwald') 
kalibriert war. 

Die Messung wurde nach einer bei Kohlrausch?) angegebenen 
Methode durchgeführt. Die Korrektionen wurden dann bei den einzelnen 
Versuchen der Tabellen 1 und 2 verwertet. 


3. Apparat zur Messung der Länge und des Durchmessers des 
Palladiumdrahts. 


An den beiden Holzklötzen, auf denen der Rezipient lag, wurde 
in gleicher Höhe mit dem eingespannten Palladiumdraht neben der 
Rezipientenröhre ein Glasmassstab mit einer sehr feinen !/, mm Teilung 
mittels Klebwachs befestigt. Auf dem Tische war zwischen den beiden 
Holzklötzen eine grosse starke Glasplatte hindurchgeschoben, auf der 
ein festes dreifüssiges Stativ mit zwei Mikrometermikroskopen ver- 
schoben werden konnte. Der Wert einer Trommelumdrehung des Mikro- 
skops wurde in '/J, mm nach jeder Messung mittels einer in !/,, mm 
geteilten Glasskala bestimmt, von der die Teilstriche 20—25, 25—30, 
30 —35, 35 —40 benutzt wurden. Mit Hilfe eines Mikroskops mit Schrauben- 
mikrometer wurde diese Skala mit dem von der Normaleichungskom- 
mission von mm zu mm berichtigten Normalmeter des Instituts ver- 
glichen, und sämtliche Messungen durch die angebrachten Korrektionen 
auf dies Normalmeter bezogen. Die Vergleichung geschah folgender- 
massen: 

1. Unmittelbar durch Vergleichen mit dem Normalmeter wurde die 
wahre Länge der Intervalle 20—30 und 30—40 der kleinen Skala ge- 
funden. 

2. Um auch die wahre Länge des Intervalls 20—25 usw. zu finden, 
wurden die Strecken 20—25, 25—30, 30—35, 35—40 unter Benutzung 
desselben Teils der Spindel in Trommelumdrehungen ausgemessen: 
dann war durch Verbindung mit 1. sofort die wahre Länge der Inter- 
valle zu finden. 


1, Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen. 2. Aufl. S. 369 (1902). 
2?) Lehrbuch d. prakt. Physik. 11. Aufl. S. 458. Nr. 1. 
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3, Zur Kontrolle wurde die Spindel des Mikroskops bei konstanter 
Lage des Maßstabs von Skalenteil 20—40 durchgedreht, und die den 
intervallen 20—25 usw. entsprechende Anzahl der Trommelumdrehungen 
festgestellt. Durch Verbindung mit 1. ergab sich wiederum sofort die 
wahre Länge des betreffenden Intervalls. 

Bei Versuchsreihe I und Versuchsreihe II der Hauptversuche war 
jedesmal ein anderer Glasmassstab mit !J, mm Teilung benutzt worden. 
Die wahre Länge der benutzten Intervalle wurde durch direkte Ver- 
gleichung mit dem Normalmeter gefunden und bei den einzelnen Ver- 
suchen berücksichtigt. 

Als Länge des Drahts kam für die Leitfähigkeit nur das Stück 
zwischen den beiden Abgreifstellen « und 5 (Fig. 2) in Betracht. Zur 
Messung wurden die beiden Mikroskope auf je eine der beiden Löt- 
stellen « und b eingestellt, das Stativ sodann vorsichtig verschoben, bis 
die Mikroskope sich über der Glasskala befanden, und hier die Stücke 
bis zu den nächsten Teilstrichen mittels Trommelumdrehungen gemessen. 

Der Durchmesser des Drahts wurde an jeder Platte so bestimmt, 
dass an drei verschiedenen Stellen des durch den Ansatz sichtbaren 
Drahtstücks die Dicke mit Hilfe von Trommelumdrehungen gemessen 
wurde; das Mittel aus den Messungen ergab dann den Durchmesser. 


4. Die Methode der Hauptversuche. 


Nachdem der Apparat, zu dem ich jetzt nur noch das Manometer D, 
den Rezipienten und die die Verbindung herstellenden Kapillaren 
rechne, mehrere Tage mit einer Sprengelpumpe evakuiert war, wurde 
ein kleines Quantum Wasserstoff aus dem Gasbehälter in den Apparat 
geschickt. Das Volumen des eingelassenen Wasserstoffs konnte leicht 
festgestellt werden. Es wurde das Quecksilbergefäss PD so weit gehoben, 
bis sich der Meniskus des Quecksilbers mit einer der Marken am Gas- 
behälter deckte. Dabei zeigte das Quecksilber im kommunizierenden 
Manometer ( eine gewisse Höhe an. Aus diesem Überdruck, dem Baro- 
meterstand und der Temperatur, die an einem neben dem Gasbehälter 
hängenden Quecksilberthermometer abgelesen wurde, konnte mit Hilfe 
des Boyleschen Gesetzes das Volumen des im Behälter abgesperrten 
(rases berechnet werden. War Wasserstoff in den Apparat gelassen, so 
wurde auf dieselbe Art das zurückgebliebene Gasvolumen bestimmt. 
Die Differenz der beiden Gasmengen ergab dann das Volumen des der 
Okklusion ausgesetzten Wasserstoffs. Nach Beendigung der Okklusion 
wurde von neuem Wasserstoff in den Apparat gelassen, dessen Volumen 
dann ebenso wie vorhin bestimmt wurde. 
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Wurde Wasserstoff okkludiert, so zeigte sich dies dadurch, dass 
das Quecksilber im Manometer D stieg. Erfolgte nun kein Ansteigen 
mehr, so besass der noch nicht okkludierte, also freie Wasserstoff das 
Volumen des Apparats, vermindert um das Volumen des Quecksilbers 
im Manometer ) vom Meniskus bis zu der Stelle, wo es bei luftge- 
fülltem Apparate mit dem andern Schenkel im Gleichgewicht stand, 
Das Manometer zeigte dabei zugleich den im Apparat herrschenden 
Druck an. Aus diesem und der Temperatur, die wiederum durch neben 
dem Apparat angebrachte berichtigte Quecksilberthermometer bestimmt 
wurde, ergab sich das Volumen des freien Wasserstoffs. Zur Berech- 
nung des von 1 ccm Palladium aufgenommenen Wasserstoffs diente 
dann die Formel: 

2 (760 — p).vı] 


RT Dan)’ 
wenn: 
a = Volumen des Palladiumdrahts; 
v —= Gesamtvolumen des dem Behälter entnommenen Wasserstoffs: 
p = Druck im Manometer D in mm auf 0° reduziert; 
{ = Zimmertemperatur; « = 0.005663; 
v, = Volumen des Apparats einschliesslich des Rezipienten von Hahn 


bis zum Quecksilbermeniskus im linken Schenkel des Mano- 
meters D. 


Die spezifische Leitfähigkeit x wurde berechnet nach: 


x == 10% ” , 
draw 
wenn: 
 — Widerstand in Ohm, 
! = Länge in m, 
d = Durchmesser des Drahts in mm bedeutet. 


Für die Messungen der folgenden Versuche kam als Länge / das Stück 
zwischen den beiden Abgreifstellen « und b in Betracht. Länge / und 
Durchmesser d wurden in der auf S. 580 und 581 beschriebenen Art 


gemessen. 
Nun ist bei der Leitfähigkeit noch die Temperatur zu berück- 
sichtigen. Reduziere ich auf die Temperatur ? = 18°, so ergibt sich 


nach Kohlrausch!) als Reduktionsformel für den Widerstand: 


vs = w[|1+PB(18S—)], 
wenn: 


1) Lehrbuch d. prakt. Physik. 11. Aufl. S. 459. 
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w, = gemessener Widerstand, 

8 = Temperaturkoeffizient, 

t beobachtete Temperatur. 
Die Temperatur ? wurde bei jeder Widerstandsmessung an einem Queck- 
silberthermometer abgelesen, das neben dem Palladiumdraht hing. Der 
Widerstand wurde mittels der früher beschriebenen Schaltung gefunden, 
und zwar bei einem Messstrom von 0.0039 Amp. Eine merkliche Er- 
wärmung des Drahts durch den Messstrom war also ausgeschlossen. 
Als Temperaturkoeffizient wurde der des reinen Palladiums angenommen, 
also 3 = 0-0038!). Dann ergab sich als endgültige Formel für die spe- 
zifische elektrische Leitfähigkeit x: 

4.1.10! 

d?.2.w|1 + 0.0038 (18 —)] 


= 


Aus der Länge und Dicke des Palladiumdrahts lässt sich ferner 
die Dichte der (Pd H) Legierung berechnen Die Dichte ist der Quotient 
aus Masse und Volumen. Die Dichte des reinen Palladiums war vor 
Beginn der Versuche als D, = 11-78 gjecm?) von mir bestimmt; dann 
ergibt sich für die Dichte der (PdH) Legierung bei den andern Ver- 
suchen: 


Dis Du +D,v, 


“ 


! 
wenn: 
PD, = Dichte des reinen Palladiums, 
Volumen des reinen Palladiums (d. h. des Drahts vor Okklusion 
von H,), 
Dichte des reinen Wasserstoffs, 
— Volumen des okkludierten Wasserstoffs bei 760 mm Druck und 0°, 
Volumen der (Pd H) Legierung. 
Die beiden Tabellen der nächsten Seiten enthalten die Beobachtungen. 
In Spalte 2 ist die Länge / des Drahts in m angegeben, in Spalte 3 
der Durchmesser d in mm; Spalte 4 enthält den Widerstand in 2 bei 
t = 18°, Spalte 5 die gesuchte Leitfähigkeit bei { = 18° in der Form 
10-4 x, Spalte 6 die Dichte; Spalte 7 endlich gibt an, wieviel cem 
Wasserstoff von 1 cem Palladium okkudiert sind. 
Bei den einzelnen Versuchen wurde beobachtet, dass anfangs, als 
der Palladiumdraht nur ein geringes Vielfaches seines Volumens an 
Wasserstoff okkludiert hatte, die Okklusion schnell vor sich ging. Je 


!) Kohlrausch, Lehrbuch d. prakt. Physik. 11. Aufl. S. 718. 
2) Gegossen 11-4; gehämmert 11-9, vgl. Landolt, 4. Aufl. S. 165. 
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Tabelle 1. 


Versuchsreihe I. (Draht I.) 
Okklusion 


s Länge des Durch- Widerstand _Leitfähig- 2 vi io 
Nr. Drahts messer in Ohm keit 10-& Dichte 2 
in m in mm beit=18° beit 18° auf 1 ns 
reines Pd 
1 0.20644 0-49732 0.11398 9.3240 11.780 0 
2 0.20650 0.50143 0.11553 9.0513 11-586 14-62] 
3 0.206514 0-50321 0-.11655 8.9104 11-503 21-467 
4 0.20663 0.50495 0.11749 8.7820 11-419 29.239 
5 0.206659 0-50675 0-11883 8.6244 11-325 38.774 
6 0.20675 0-50825 0.11993 8-4970 11-266 47-451 
7 0.20681 0-50902 0-12060 8.4262 11-230 56-574 
5 0.20698 0.51033 0.12236 8.2696 11-165 75-113 
9 0.20711 0.51188 0-12401 8.1152 11-092 95-320 
10 0.20742 0.51204 0.12732 7-9118 11-071 123.56 
11 0.20767 0.51292 0.13025 7.7147 11-024 150.30 
12 0.20790 0-51357 0.13368 7-5073 10-984 177.80 
13 0-20825 0-51443 0-13821 7.2497 10-932 215.39 
14 0-20859 0-51523 0.14261 7:-0143 10-881 250.67 
15 0.20895 0.51612 0.14723 6:7834 10-830 284.59 
16 0.20919 0.51699 0-15148 6.5784 10.784 320.54 
17 0.20973 0-51933 0.16075 6-1584 10.667 402.81 
18 0-21021 0-52151 0-16874 5.8255 10-560 477-98 
19 0-21050 0.52286 0-17275 5.6752 10-495 519.25 
20 0.21077 0.52430 0-17739 5.5061 10-426 568-16 
21 0.21091 0-52474 0-17840 5.4668 10-404 583.76 
22 0.21115 0.52562 0-18220 5.3408 10.359 617-74 
23 0-21140 0.526559 0-18603 5.2187 10-313 650.19 
24 0-21164 0.52719 0.188901 5.1322 10.279 67479 
25 0.21179 0-52777 0-.19115 5.0646 10-250 695.08 
26 0.21198 0.52840 0.19440 4-9726 10-219 719.49 
27 0-21228 0-52906 0.19814 4.8733 10-180 745.70 
28 0.21267 0.53012 0:20289 4.7490 10-124 786.38 
29 0-.21295 0.530883 0.20773 4.6313 10.035 816-53 
30 0.21303 0.53106 0.203860 4.6106 10.075 823-12 


mehr Wasserstoff jedoch von dem Palladiumdraht okkludiert war, desto 
länger dauerte der Okklusionsprozess, und desto grösser war der Druck, 
der hierzu im Apparat notwendig war. Um den Draht soweit wie mög- 
lich mit Wasserstoff zu sättigen, musste bei den letzten 3—4 Versuchen 
einer jeden Versuchsreihe in dem Apparat ein Druck bis zu 1!), At- 
mosphären erzeugt werden. 

Am Schluss der zweiten Versuchsreihe sollte nun noch festgestellt 
werden, ob der Palladiumdraht seine frühern Dimensionen wieder an- 
nimmt, wenn der Wasserstoff aus dem Draht entfernt wird. Zu diesen 
Zweck wurde versucht, durch Evakuieren den Wasserstoff aus dem 
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Tabelle 2. 
Versuchsreihe I. (Draht II.) 


Länge des Durch- Widerstand Leitfähig- Okklusion 
Drahts messer in Ohm keit 10-2 Dichte Ya in com 
in m in mm bei t—= 18° bei t — 18° auf 1 cem 
reines Pd 
0-.27414 0.76070 0.064740 9.3173 11.780 0 
0.27414 0.77090 0.066486 8-8338 11-472 27-054 
0.27415 0.77458 0.067650 8.5988 11-363 41-473 
0.27417 0.717727 0.068813 8-3970 11-286 59.742 
0-27420 0-77987 0.069715 8.2344 11-211 78-452 
0.27424 0.78248 0.071735 7.9500 11-138 117.92 
0.274239 0.78486 0.074010 1.6605 11-071 157-76 
0.27436 0.78694 0.076540 7.3697 11.014 197.54 
0.27445 0.78888 0.079162 7.0930 10-960 237.32 
0.27456 0-79053 0.081844 6-8346 10.914 277-58 
0.27467 0.79194 0.084468 6.6017 10-873 316-95 
0.27481 0.719322 0.087180 6-3789 10-836 356-53 
0.27497 0.79442 0.089706 6.1840 10-800 397-12 
027511 0.79562 0.092220 5.9091 10.766 439.12 
0.27530 0:.79717 0.095740 5-7613 10-721 497-09 
0.27544 0:79862 0:.099020 5-5530 10.681 554.20 
0.275535 0-80018 0.10143 5-4020 10.639 599-13 
0-.27563 0-80107 0-.10413 5.2521 10-615 637-37 
027574 0-80223 0.10612 5-1408 10.583 674.68 
0.27586 0-80336 0.10923 4.9821 10.553 718.52 
0.27597 0-80473 © 0.11186 4.8506 10-515 753-46 
0.276085 0-50538 0-.11452 4-7321 10-497 7189-56 
0.27615 0-80625 0.11598 4.6633 10.474 814-29 
0.27621 0.830684 0-.11810 4.5742 10-457 838.10 
0.271625 0.80722 0.11911 4.5311 10-447 846-80 


Palladiumdraht herauszubringen. Nach 14 tägigem Pumpen wurde durch 
Messung der Leitfähigkeit festgestellt, dass noch etwa 250 ccm H, in 
l.cem Pd enthalten waren. Der Draht hatte dieselben Dimensionen 
beibehalten, die er am Schluss der zweiten Versuchsreihe gehabt hatte. 
Anders gestaltete sich jedoch der Versuch, als der Rest des noch im 
Palladium enthaltenen Wasserstoffs durch Glühen entfernt wurde. Der 
Draht nahm die Dimensionen wieder an, die er vor Beginn der Ver- 
suchsreihe gehabt hatte. 


5. Besprechung der Ergebnisse. 


Stellt man nun die Resultate aus den Tabellen 1 und 2 graphisch 
dar, und zwar in der Weise, dass als Abszissen die Volumina des ok- 
kludierten Gases für 760 mm und 0°, als Ordinaten die zugehörige 


586 Georg Wolf 


Leitfähigkeit in der Form 10-* x aufgetragen werden, so zeigt sich, 
dass sich für die Leitfähigkeit der beiden untersuchten Drähte dieselhe 
Kurve ergibt (Tafel 1). Bei genauerer Betrachtung erkennt man, dass 
die Kurve in drei Teile zerfällt, und zwar von 0—40 Volumina Wasser- 
stoff auf ein Volumen Palladium, 40— 600 und 600 bis etwa 900. Es 
liegt nahe, aus der Gestalt der Kurve, welche die Veränderung des 
Leitvermögens bei Veränderung der Zusammensetzung des Leiters dar- 
stellt, auf die chemische Beschaffenheit des Leiters zu schliessen. So- 
lange die Kurve den Eindruck unveränderter Gesetzmässigkeit macht, 
folgt, dass sie nur einer bestimmten chemischen Verbindung entspricht: 
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setzt sie sich jedoch aus einzelnen Kurvenstücken zusammen, so ent- 
sprechen diese bestimmten chemischen Verbindungen der Komponenten 
der Legierung. Die Untersuchungen von van't Hoff!) haben nun ge- 
zeigt, dass sich die festen Lösungen ähnlich wie die Legierungen ver- 
halten, dass also die einzelnen Teile einer diskontinuierlichen Leitfähig- 
keitskurve entweder chemischen Verbindungen oder festen Lösungen 
der Komponenten der zu untersuchenden Legierung entsprechen. Die 
gefundene Kurve für die Leitfähigkeit von Palladiumwasserstofflegie- 
rungen lässt sich nun, wie schon gesagt, in drei Teile zerlegen. 
Krakau fand nun auf Grund der van’t Hoffschen Untersuchungen 
bei seinen Beobachtungen, dass bis zur Okklusion von 40 Volumina 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 5, 322 (1890. 
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Wasserstoff auf ein Volumen Palladium nur eine gewöhnliche Lösung 
des Wasserstoffs im Palladium vor sich geht, und sich bei grösserer 
Okklusion dann Pd,H bildet. In der Tat erkennt man aus der vor- 
liegenden Kurve, dass bei 40 Volumina Wasserstoff auf ein Volumen 
Palladium sich die Gesetzmässigkeit der Kurve ändert. Weiter haben 
Troost und Hautefeuille!) gefunden, dass sich die chemische Ver- 
bindung Pd,H nur bildet bis zur Okklusion von 600 cem Wasserstoff 
auf 1 cem Palladium, der dann noch weiter okkludierte Wasserstoff aber 
sich in der chemischen Verbindung Pd,H löst. Auch dies ist in der 
Kurve zu erkennen, denn bei 600 cem Wasserstoff auf 1 cem Palladium 
geht die Leitfähigkeitskurve, welche bis dahin asymptotisch abgenommen 
hat, in eine gerade Linie über. 

Eine Vergleichung der Dicken- und Längenänderung der beiden 
untersuchten Palladiumdrähte zeigt, dass der Durchmesser bei beiden 
in gleichem Masse zugenommen hat, während wider Erwarten bei dem 
Draht II die Längenänderung im Verhältnis bedeutend geringer ist. 
Vielleicht ist diese Tatsache auf den verschiedenen Zug der Feder im 
Rezipienten bei den beiden Versuchsreihen zurückzuführen. 

Auf diese verschiedene Längenänderung der beiden Palladiumdrähte 
lässt sich wohl auch die Tatsache zurückführen, dass die Kurve der 
Dichteänderung der (PdH) Legierung mit zunehmender Okklusion von 
Wasserstoff für die beiden Versuchsreihen nicht dieselbe ist. Stellt man 
nämlich die Werte der Dichte aus Tabelle 1 und 2 graphisch dar, und 
zwar in der Weise, dass als Abszissen die Volumina des okkludierten 


Gases und als Ordinaten die zugehörige Dichte aufgetragen werden, so 
ergeben sich zwei verschiedene Kurven. Die Gestaltung der Kurve ist 
jedoch in beiden Fällen dieselbe; sie fällt zunächst steil ab, ähnlich 
einem Hyperbelast, und läuft dann, nachdem etwa 100 cem Wasserstoff 
von 1 ccm Palladium absorbiert sind, in eine gerade Linie aus. 


6. Resultate. 

l. Es erwies sich als wirksam, den Palladiumdraht nicht zu er- 
hitzen, sondern im Gegenteil die Oberfläche des Drahts auf elektro- 
Iytischem Wege zu lockern, da er sonst nur in sehr geringem Masse 
Wasserstoff zu okkludieren vermochte. 

2. Die spezifische elektrische Leitfähigkeit nimmt mit zunehmender 
Okklusion von Wasserstoff ab. Bei der grössten Sättigung des Palladiums 
mit Wasserstoff ist sie auf etwas unter die Hälfte ihres frühern Werts 
gesunken. 


’) Ann. Chim. Phys. [5) 2, 273 (1874). 
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3. Entsprechend dem von Troost und Hautefeuille und Krakau 
festgestellten chemischen Verhalten des Wasserstoffs im Palladium zer- 
fällt die Kurve, welche die Veränderung der Leitfähigkeit bei zuneh- 
mender Okklusion darstellt, in drei Teile, und zwar: 

a) Die Leitfähigkeit nimmt proportional der okkludierten Menge 
Wasserstoff ab, solange sich der Wasserstoff nur im Palladium löst. 

b) Die Leitfähigkeit nimmt asymptotisch ab, solange sich die che- 
mische Verbindung Pd,H bildet, d. i. von der Okklusion von 40 bis 
600 Volumina Wasserstoff auf ein Volumen Palladium. 

c) Nach Okklusion von 600 Volumina Wasserstoff löst sich der 
okkludierte Wasserstoff in Pd,H, und die Leitfähigkeit nimmt wieder 
proportional der okkludierten Menge Wasserstoff ab. 

4. Die Dichte der (Pd H) Legierung nimmt mit zunehmender Ad- 
sorption von Wasserstoff ab. Bei graphischer Darstellung der Dichte- 
änderung erhält man eine Kurve, die in zwei Teile zerfällt: in einen 
steil abfallenden Hyperbelast und in eine sich daran anschliessende 
langsamer abwärtsführende gerade Linie. 


Halle a. S., Physikalisches Institut, 16. Februar 1914. 
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III. Teil: Eisenstreifen. 
Von 
H. W. Fischer und Gisbert Frh. von Romberg. 
Mitgeteilt von H.W. Fischer. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 2. 14.) 


Mit dieser Arbeit beabsichtige ich, meine Veröffentlichungen über 
das Eisen im Blut abzuschliessen!). Ich ging bei diesen Arbeiten von 
folgenden Gedanken aus Das Hämoglobin ist eine Art sehr verwickelter 
chemischer Maschine, über deren Mechanismus wir fast gar nichts wissen. 
Deshalb würde es das Verständnis sehr erleichtern, wenn man sozu- 
sagen ein einfaches Modell davon in den Händen hätte. Nun spielt das 
Eisen bei dem Hämoglobin eine sicherlich sehr wichtige Rolle. Da ich 
früher gelernt hatte, Eisenpräparate herzustellen, deren Eigenschaften 
sich fast beliebig verändern lassen, so lag der Gedanke nahe, dass sich 
unter der grossen Anzahl dieser Systeme wohl doch gewisse einiger- 
massen hämoglobinähnliche finden lassen müssten. 

Ich hatte die Erfahrung gemacht, dass sich bei Anwesenheit ge- 
wisser Substanzen — die dadurch ausgezeichnet sind, dass sie mehr als 
zwei Hydroxylgruppen enthalten — in alkalischer Lösung Systeme er- 
halten lassen, in denen man die Festigkeit der komplexen Bindung, in 
der sich das Eisen befindet, fast beliebig regeln kann. Es bildet sich 
unter diesen Umständen in stark alkalischer Lösung eine verhältnis- 
mässig starke Komplexsäure — ähnlich wie die titrierbare Mannobor- 
säure. Setzt man aber die Hydroxylionenkonzentration ab, so spaltet die 
Komplexsäure das Metallhydroxyd ab, das aber — wahrscheinlich weil 
die Komplexsäure in ihm leicht löslich ist — in kolloidaler Lösung 
bleibt. Je stärker die betreffende Substanz als „Schutz“ ist, desto fester 
bindet sich das Metallhydroxyd schon in schwach alkalischer Lösung. 

Die in diesem Teil der Arbeit behandelte Frage ist nun: Sind 
solche Substanzen in ihrem optischen Verhalten dem Hämoglobin ähn- 


",H. W. Fischer, Biochem. Zeitschr. 27, 225 (1910); H. W. Fischer und 
E. Brieger, Zeitschr, f. physik. Chemie 78, 582 (1912); 80, 412 (1912). 
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lich, d. h. haben sie relativ scharfe Absorptionsstreifen, und sind diese 
Streifen in ihrem physikalisch-chemischen Verhalten den Streifen des 
Hämoglobins analog? 

Im allgemeinen ist ja die Ansicht verbreitet, dass anorganische 
Verbindungen nur recht selten so scharfe Absorptionsstreifen haben, 
wie z. B. Didym. Nach meinen Erfahrungen scheint das doch häufiger 
vorzukommen. Z. B. zeigt Platte I das Spektrum verschiedener Chrom- 
verbindungen!). 

Zu oberst sieht man eine Photo- 
graphie der Skala (1) (E.Z. 3 Sek.), 
darunter ist vorsichtshalber das Spek- 
trum der Nernstlampe photographiert 
(E.Z. 1 Sek.) (2. Da nämlich die 
Platten mit bestimmten Farbstoffen 
imprägniert sind, wechselte ihre Emp- 
findlichkeit als Funktionen der Wellen- 
länge stark. Dadurch können Absorp- 
tionsstreifen vorgetäuscht werden. Tat- 
sächlich zeigt die hier benutzte Platte 
einen Absorptionsstreifen im Blaugrün. Darunter befindet sich photo- 
graphiert das Spektrum einer grünen Chromichloridlösung (nach Wer- 
ner), ausgezeichnet durch drei sehr scharfe Absorptionsstreifen (E. Z. 
20 Sek.) (3), von denen der erste an der Grenze des sichtbaren Rots 
liegt. Darunter befindet sich das Spektrum einer alkalischen kolloiden 


Fig. 1. Chromstreifen. 


!, Die spektrographischen Aufnahmen sind mit einem von uns selbst unter 


den erschwerendsten Umständen (in Hann. Münden!) gebauten Spektrographen (aus 
einem alten Spektroskop, einer alten Camera und einem wirklich guten photo- 
graphischen Objektiv) gemacht worden. Das Instrument genügte den für Absorptions- 
photographie zu stellenden Anforderungen. Es ist nämlich dabei nicht nötig, eine 
grosse „Länge“ des Spektrums zu erzielen. Das ist im Gegenteil ungünstig, weil 
man verwaschene Absorptionsstreifen auf diese Weise sehr leicht wegen der lang- 
samen Änderung der Helligkeit übersieht. Davon wird man sich sehr leicht über- 
zeugen können, wenn man z. B. die Hämoglobinstreifen mit einem Sechsprismen- 
apparat aufsucht und — nicht findet. Dagegen muss das Instrument möglichst licht- 
stark sein, um die Absorptionsbande an den Stellen schwächerer Absorption zu 
durchschlagen. Dadurch erscheint der Streifen schärfer begrenzt. Dass dieser For- 
derung genügt ist, zeigen die sehr kurzen Expositionszeiten (abgekürzt: E. Z.) Für 
die meisten Aufnahmen haben wir, da die von uns beobachteten Streifen im lang- 
welligern Teile liegen, ultrarotempfindliche Platten von Wratten-Wainwright, 
sonst z. B. beim Hämoglobin rotsensibilisierte Agfaplatten benutzt. Als Lichtquelle 


diente eine Nernstlampe. Jede Vorrichtung zum Ausmessen der Platten fehlt. 
(H. W. Fischer. 
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Lösung vom Chromhydroxyd (4) (E. Z. 30 Sek.) und darunter wieder 
das Spektrum von aus eben noch sauerer Lösung ausgefälltem Chrom- 
hydroxyd (E. Z. 30 Sek.) (5). Beide zeigen einen Absorptionsstreifen im 
Gelben, der augenscheinlich durch die Änderung der OH-Ionenkon- 
zentration in seiner Lage nicht erheblich beeinflusst wird, darunter 
wieder die Skala (6). 

Durch ähnlich schöne Streifen ist das Kobalthydroxyd ausgezeichnet. 
Mit dieser Substanz müssen wir uns etwas länger beschäftigen, weil wir 
hier das erste Mal in sehr einfacher Form auf Erscheinungen treffen, 
die sich später immer wieder wiederholen werden. Nämlich: Das Ko- 
balthydroxyd liefert mit dem relativ schwach schützenden Glycerin ein 
intensiv blaues, nicht sehr gut beständiges Hydrosol, dagegen mit der 
viel stärker schützenden Weinsäure eine schwach rötlich gefärbte kom- 
plexe Säure, die natürlich ihrerseits mit dem kolloiden Hydroxyd in 
einer Art Gleichgewicht steht, d. h. solch eine Lösung ist im allge- 
meinen bläulichrot, und nur wenn sie sehr viel Weinsäurelösung enthält, 
rosa. Verschiebt man nun durch Erwärmung den Betrag der hydro- 
Iytischen Spaltung, so wird sich verhältnismässig mehr von dem kol- 
loiden Oxydhydrat bilden, ebenso wenn man die Weinsäure durch 
Zugabe allzugrosser Menge von Natronlauge der komplexen Bindung 
entzieht. 

Eine solche sensible Lösung stellt man sich am besten folgender- 
massen her: Zu einem Kubikzentimeter ziemlich konzentrierter Kobalt- 
sulfatlösung fügt man etwa das gleiche Volumen Glycerin, verdünnt 
ungefähr auf das Doppelte mit Wasser und fällt mit Natronlauge. Das 
Kobalthydroxyd löst sich zu einem tiefdunkelblauen, nicht sehr bestän- 
digen Hydrosol. Hierzu setzt man nun 1 ccm einer ziemlich konzen- 
trierten, etwas alkalischen Lösung von weinsaurem Natrium. Die Färbung 
wird sehr viel heller und geht in ein blaustichiges Rot über. Eine 
solche Lösung wird beim Erwärmen intensiv blau, beim Abkühlen 
rot. Man kann sie aber gut auf das 5—6fache verdünnen, dann ist 
sie in der Kälte fast farblos, bei der Siedetemperatur höchst intensiv 
blau und wird beim Abkühlen wieder farblos. Da nämlich die blaue 
Farbe bloss von dem hydrolytisch abgespaltenen Hydroxyd herrührt, so 
wird eine konzentriertere Lösung nicht viel blauer, als eine verdünnte. 
Schichtet man die unverdünnte Lösung über konzentrierte Natronlauge, 
so bildet sich an der Berührungsstelle sofort ein blauer Ring. Die Photo- 
graphie einer solchen temperatursensiblen Lösung zeigt Platte 2. 

Zur obersten (1) Skala mit Natrium- und Lithiumlinien, darunter (2) 


das Spektrum einer Aufschwemmung von Kobalthydroxyd ohne jeden 
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Schutz. Die Lösung zeigt deutlich zwei starke Absorptionsstreifen, ist 
aber wegen ihrer Trübheit sehr schlecht durchsichtig. Dieselben Streifen 
finden sich nachher in der erwärmten Lösung. Dadurch ist sicher ge- 
stellt, dass die Ursache des Auftretens der Streifen die Bildung von 
blauem Kobalthydroxyd ist. Darunter befindet sich das Spektrum der 
Nernstlampe (3) und darunter eine ganz schwach rötlichblaue Lösung 
vom komplexen weinsauren Kobalt. Sie zeigt, durch die Eigenabsorption 
der Platte verstärkt, ganz schwach die Absorptionsstreifen (4), die schon 
auf der darunter befindlichen bei 45° gemachten Aufnahme (5) deutlich 
werden, bei der darauf folgenden (6) bei 80° aufgenommenen Lösung 
trotz der grossen Steigerung der Belichtungsdauer fast die ganze linke 


E. Z. Temp. 
10 u. 20 Sek. — 
50 © 15° 
1 & re: 
1 u 18° 
5 : 45 
20 ni &0 
5 = 45 


Fig. 2. Kobaltstreifen. 


Seite des Spektrums einnehmen, aber, wie die nächste Aufnahme (7) 
zeigt, bei 45° schon wieder stark abgenommen haben. Doch ist die 
Lösung bei 7 noch sehr deutlich stärker gefärbt wie bei 5, was in der 
Trägheit solcher Kolloidreaktionen einen Grund finden mag. 

Wir gehen auf die Absorptionsstreifen des Eisens über. Von den 
in dem ersten Teile dieser Arbeit beschriebenen Körpern hat keiner ein 
interessantes Absorptionsspektrum. Die in den käuflichen Hämoglobin 
ähnlich gefärbten alkali- und schutzarmen Hydrosole des elektronega- 
tiven Eisenhydroxyds sind durch einen enorm intensiven im Ultra- 
violett gelegenen Streifen ausgezeichnet, der in starker konzentrierter 
Lösung über das ganze Gesichtsfeld vorrückt und nur noch das Rot 
durchlässt, in verdünnter aber auch noch das Gelb. Deshalb sieht eine 
solche Lösung — ähnlich wie Blut — konzentriert rot, verdünnt aber 
gelb aus. Weder der violette Beschleuniger, noch das grüne negative Oxyd 
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haben einen interessanten Absorptionsstreifen, und dem roten Be- 
schleuniger scheint ausser einer starken Absorption im Ultraviolett nur 
noch ein verwaschener Absorptionsstreifen im Gelb zuzukommen. Wir 
haben diesen nicht photographieren können, weil die von Sauerstoff 
schäumenden recht unbeständigen Lösungen zu schlechte Versuchsob- 
jekte sind, 

Im höchsten Grade dagegen interessant sind die elektronegativen 
Sulfide des Eisens. 

Fügt man zu einer sehr stark verdünnten und etwas alkalischen 
Lösung von negativem Eisen etwas verdünntes Schwefelammonium, so 
tritt der bekannte Ausfall von Eisensulfid nicht sofort ein. Vielmehr 
muss man eine ganz bestimmte S-Menge zusetzen, bis die Lösung eine 
Reaktion zeigt. 

Je mehr Glycerin und Natronlauge die Lösung enthält, desto we- 
niger Eisen ist in reaktionsfähiger Form da, desto stärker ist das Natrium- 
sulfid in seiner Dissociation zurückgedrängt. Nach Zusatz einer be- 
stimmten Menge aber tritt eine Reaktion ein. Die Lösung färbt sich 
häufig zuerst intensiv rötlich. Es tritt das in der Literatur erwähnte, 
aber wenig bekannte rote Sulfid auf. Die Lösung des roten Sulfids 
scheint durch einen schönen und scharfen Absorptionsstreifen ausge- 
zeichnet zu sein, der vielleicht etwas mehr 
nach dem brechbaren Teil hinliegt, wie derdes 
später zu erwähnenden grünen Sulfids. Mit 
Bestimmtheit wage ich das nicht zu behaup- 
ten. Unter den vielen Tausenden von Malen, 
wo wir eine solche rote Lösung beobachtet 
haben, ist es uns nur zwei- oder dreimal 
geglückt, die Lösung vor das Spektroskop 
zu bekommen. Sie ist nämlich im höchsten 
Grade unbeständig und wandelt sich in das 
grüne Sulfid um. Dieses ist ein im höchsten 
Grade intensiv gefärbter Körper, durch zwei Fi&- 3 Die Streifen des zumnen 
schöne Absorptionsstreifen (vgl. Platte 3) URN: 
ausgezeichnet. Es genügt ein Gehalt von einem Milligramm im Liter, 
um der Lösung in einer Schichtstärke von 1 cm eine recht deutliche 
grüne Farbe mitzuteilen. 

Enthält die Lösung einigermassen viel reaktionsfähiges Eisen, so 
wird sie sofort schwarz. Wir möchten nun behaupten, dass der schwarze 


und grüne Körper identisch sind, können das aber wegen der extremen 


Verdünnung der grünen Lösung begreiflicherweise nicht durch Ana- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 38 
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Iysen belegen. Doch spricht für diese Ansicht, dass beim läugern Stehen 
einer solchen Lösung häufig der grüne Körper verschwindet, und sich 
dafür ein schwarzer Niederschlag bildet. Diesen kann man dann häufig 
durch Erwärmen wieder in Lösung bringen. Nach dem Abkühlen wird 
dann die Lösung wieder grün. Der schwarze Körper wäre dann nichts 
anderes, als eben grüne in hoher Konzentration, d. h. die beiden Ab- 
sorptionsstreifen haben sich durch die Konzentrationssteigerung über 
das ganze sichtbare Spektrum verbreitert. 


Eine sensible Lösung stellt man sich auf folgende Weise her: 1 cem 
einer nach Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 586 (1912) gereinigten Eisen- 
chloridlösung wird mit 5 cem Glycerin versetzt, auf 20 ccm verdünnt und 


Nr. E.Z Temp. 
1 10 Sek. 19° 
2 Ri 25 
3 D. 4; 30 
4 Bm: 40 
5 a 50 
b 1 , 54 
7 >" Re 38 
> Be 20) 


Fig. 4. Eisenstreifen. Der Einfluss der Temperatur. 


mit 5 cem 33°),iger Kalilauge versetzt. Man erhält eine fast farblose 
(also wesentlich Komplexsäure) enthaltende Flüssigkeit. Von dieser Lösung 
werden 1 bis 5 ccm wieder auf 20 ccm verdünnt und mit einigen 


Tropfen Schwefelammonium — das seinerseits bis zur schwachen Gelb- 
farbe verdünnt ist — versetzt. Die Lösung muss nach kurzer Zeit schön 


grün werden. Bleibt sie fast farblos, setzt man mehr Schwefelanmmonium 
zu, wird sie aber schwarz, so hat man zuviel Schwefelammonium zu- 
gesetzt, und man muss Kalilauge und Glycerin zusetzen, um den Über- 
schuss wieder zurückzudrängen. Die Lösung wird beim Erhitzen fast 
farblos, beim Abkühlen wieder grün. Den Einfluss der Temperatur au! 
so hergestellte Lösung zeigt Fig. 4. Leider ist bei Herstellung des 
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Cliehöes die Platte mit der falschen Seite nach oben kopiert worden, 
so dass sehr schmale helle Streifen in Wirklichkeit rot ist. Blau liegt 
links, Man sieht auf der Figur deutlich, wie durch die Temperatursteige- 
rung der fürbende Körper, das Sulfuret, hydrolysiert wird. 

Bei Zimmertemperatur (Aufnahme 1) Fig. 4 braucht die Lösung 
|0 Sekunden, um im Roten und Gelben auch nur etwas Licht durch- 
zulassen. Dagegen ist sie bei 54° schon bei einer Sekunde Belichtungs- 
zeit vollkommen durchsichtig. Beim Abkühlen tritt die Färbung wieder 
auf (Aufnahme 7 und 8). Freilich sind bei gleicher Temperatur in den 
sich abkühlenden Lösungen die Streifen bei weitem nicht so kräftig 
entwickelt, wie in den sich erwärmenden. Das zeigt — trotz der viel 


Temp. Bemerkungen 


23° Lösung von Fig. 4 
23 NaOH- Zusatz 

30 

40 

46 


38 
20 
20 HCl- Zusatz 


Fig. 5. Eisenstreifen. Der Einfluss der OH-Ionenkonzentration. 


kürzern Belichtungszeit, im Vergleich von 8 mit 1 und von 7 mit 4. 
Der grüne Körper braucht eben ziemlich viel Zeit, um sich zu bilden 
oder zu verschwinden. 

Den Einfluss einer Steigerung der Hydroxylionenkonzentration zeigt 
Platte 14, die mit derselben Lösung, wie Fig. 4 aufgenommen worden 
ist. (Auch hier ist wieder rot rechts, blau links.) 

Aufnahme 1 ist die Lösung von Fig. 4, der dann bei Aufnahme 2 
etwas NaOH zugesetzt wird. Sofort werden beide Streifen schmäler. 
Auch sonst ist überall bei gleicher Expositionszeit und Temperatur der 
Streifen viel schmaler, was man besonders gut an dem durchgelassenen 
Rot von Aufnahme 3 bei Fig. 4 und 5 sieht. Schon bei 46° ist die 
Lösung (Aufnahme 5) fast farblos. Besonders deutlich zeigt sich diese 

38* 
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Abschwächung der Farbe beim Abkühlen, wie ein Vergleich zwischen 
Aufnahme 6 und 7 von Fig. 5 und 7 und S von Fig. 4 erkennen lässt, 
Ein Salzsäurezusatz (Aufnahme 8) Fig. 5 lässt die Streifen wieder deut- 
licher hervortreten. 


Vielleicht wird sich der Leser schon gefragt haben, wie ich eigent- 
lich dazu gekommen bin, die Versuche, die ich im vorhergehenden 
beschrieben habe, und die eigentlich doch nichts weniger als nahe liegen, 


anzustellen. Ich hatte nämlich schon vor langen Jahren im Hämoglobin 
ähnliche Erscheinungen beobachtet und versuchte, dieselben zu erklären. 


Temp. 


97, o 


Bemerkungen 


Oxyhämoglobin 
Alkalizusatz 


mit Äther geschüttelt 


Fig. 6. Hämoglobinstreifen. Einfluss der Temperatur auf das S. Hb. 


Ich arbeitete damals mit gewaschenen Hammelblutkörperchen, die hä- 
molisiert wurden. Eine solche Lösung verträgt natürlich das Erwärmen 
sehr schlecht, und infolgedessen machte ich sie etwas alkalisch und 
schüttelte sie mit Äther aus. Dabei geht in den Äther eine Substanz 
über, welche ein Äthergel bildet. Ganz ähnlich, wie die Myrieylalko- 
holgele, die ich vor längerer Zeit beschrieben habe!). Die Veränderungen, 
die das Spektrum des Hämoglobins dabei erfährt, zeigen die Aufnahmen 
auf Platte 6. S ist Oxyhämoglobin, bei 9 ist die Lösung etwas alkalisch 


', H. W. Fischer und Otto Bobertag, Zur Theorie der sensibelen Sole 
Jahresber. d. Vaterl. Ges. f. Schlesische Kultur. Sitzung vom 28. Oktober. 
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gemacht, die Streifen rücken etwas nach links und werden schwächer, 
bei 10 ist die Lösung mit Äther ausgeschüttelt, die Streifen sind voll- 
kommen verschwunden. (Auch hier ist rot rechts, violett links.) 

Wenn man zu einer solchen Lösung Schwefelammonium zusetzen 
würde, so würde sie neue Streifen bekommen. Wir verfolgen aber das 
Schicksal dieser Streifen besser auf Platte 7. (Auch hier ist rot rechts, 
blau links.) 

Dabei ist Nr. 1 (E, Z. 1 Sek.) das Spektrum der Nernstlampe, 
2 (E.Z. 1 Min.) das vom Sauerstoffhämoglobin, bei 3 ist etwas Schwefel- 


Bemerkungen 
Spektrum der Nernstlampe 
Sauerstoff Hb 
Wird durch Schwefel- 
ammonium reduziert. 

Die Streifen 


verschwinden. 


Bei Alkalizusatz treten 
neue Streifen auf die 

bei weiterem Alkalizusatze 
wieder wie beim FeS 
schwächer werden. 

Hg Spektrum 


Fig. 7. Hämoglobinstreifen. Das Auftauchen der S. Hb.-Streifen in alkalischer 
Lösung. 


ammonium zugesetzt, und nun beginnen die Streifen, in eigentümlicher 
Weise sich zu bewegen. Bei 3 (E.Z. 1 Min.) wird zunächst der im 
Grünen gelegene Streifen deutlich etwas schwächer und scheint nach 
dem langwelligern Teil zuzurücken. Bei 4 sind die Streifen zu einem 
zusammengelaufen, nach einem neuen Schwefelammoniumzusatz, 5 zeigt 
dasselbe drei Minuten später, und bei 6 ist nach einem abermaligen 
Schwefelammoniumzusatz der blaue verwaschene Streifen fast völlig 


verschwunden. Nun wird bei 7 Alkali zugesetzt. Es zeigt sich bei 8 
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schon ein deutlicher Streifen im Gelben (E.Z. !', Min.), bei 9 beginnt 
ein Streifen im Grünen deutlich aufzutreten, während bei 10 und deut- 
licher bei 11 durch den Alkalizusatz die Streifen wieder abgeschwächt 
werden. 12 ist das Vergleichsspektrum, das Quecksilberspektrum. Wie 
der Versuch zeigt, ist es nicht unbedingt notwendig, das Hämoglobin 
mit Äther auszuschütteln. Doch empfiehlt sich das aus zwei Gründen. 
Erstens werden die Lösungen durch Entfernung des ätherlöslichen Stoffs, 
der wahrscheinlich schlecht in Wasser löslich ist, besser kochbeständig. 
Zweitens entfernt man dadurch, wie Fig. 6, Aufnahme 10 zeigt, die 
Sauerstoffhämoglobinstreifen und gewinnt dadurch die Sicherheit, dass 
etwa auftauchende Streifen nicht -mit diesen identisch sein können. Wir 
kehren jetzt zu der Platte 6, Aufnahme 1—7 zurück. Hier zeigt die 
Platte mit den aufgeschriebenen Expositionszeiten und Temperaturen 
deutlich, wie rasch die Streifen mit steigender Temperatur verschwinden 
und bei fallender zurückkehren. 


Zusammenfassung dieser Arbeit. 


Nach diesen Versuchen scheint mir kein Zweifel daran 
herrschen zu können, dass die Bindung des Schwefels im 
Hämoglobin der Bindung des Schwefels durch das Eisen, die 
ich vorhin beschrieben habe, vollständig analog ist. 


Ich möchte hier noch eine vielleicht nicht uninteressante Beobach- 
tung erwähnen. Ich habe zweimal bei Hämoglobinlösungen, die wochen- 
lang gefault hatten, folgendes Verhalten beobachtet. Bei Behandlung 
nach Fig. 6 zeigen die Lösungen bei niedriger Temperatur nur die 
SHb Streifen. Bei höherer Temperatur verschwinden diese, und es tritt 
ein wie beim Eisensulfid im Roten gelegener Streifen auf, der bei noch 
höherer Temperatur wieder verschwindet. Beim Abkühlen tritt das in 
entgegengesetzter Reihenfolge auf. Diesem Versuche lege ich aber wenig 
Wert bei. Er scheint nicht sicher reproduzierbar zu sein. Und dann 
ist es meiner Meinung nach völlig unmöglich, bei einem so verwickelten 
Systeme zu unterscheiden, ob es sich um Schwefeleisen, das frei wird, 
oder um irgend einen andern Körper, der sich zufällig bildet, wie z. B. 
Methämoglobin, handelt. 


Ich möchte diese Reihe von Arbeiten nicht abschliessen, ohne der 
Jagovstiftung, deren finanzielle Hilfe die Durcharbeitung des Materials 
ermöglicht hat, herzlichst zu danken. 


Breslau, Privatlaboratorium, den 10. Februar 1914. 


Photographische Spektralphotometrie 
der Absorpionsspektren von Farbstoffen. 


Von 
Fritz Eckert und Rudolf Pummerer. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 3. 14.) 


Da es bisher in der quantitativen Spektralanalyse immer noch an 
einer Methode mangelte, die einerseits exaktes Photometrieren, ander- 
seits in kurzer Zeit eine Reihe von Messungen auszuführen erlaubte, 
so haben wir es unternommen, eine derartige Methode auszuarbeiten 
unter Anwendung des rotierenden Sektors und des Kochschen registrie- 
renden Mikrophotometers. 

Jede quantitative Spektralanalyse beruht auf Photometrie, d. h. auf 
Vergleichung der Intensitäten des durch verschieden dicke Schichten 
der absorbierenden Substanz durchgelassenen monochromatischen Lichtes. 
Bei den meisten Methoden wird eine messbar veränderliche Intensität 
gleichgemacht der durch Absorption geschwächten, wobei die Intensi- 
tätsgleichheit mit dem Auge oder durch die gleiche Schwärzung einer 
photographischen Platte festgestellt wird. Eine Hauptschwierigkeit be- 
ruht in der messbaren Änderung der Vergleichsintensität. 

Der von Vierordt, dem Begründer der quantitativen Spektral- 
analyse angewandten Methode des Doppelspaltes haften beträchtliche 
Fehler an, abgesehen davon, dass ihr Verwendungsbereich durch die 
Beobachtung mit dem Auge ein sehr beschränkter ist. Wenn sich auch 
die Messung der Vergleichsintensität durch die Spaltbreite mittels ge- 
eigneter Korrektionen verbessern lässt, so bleibt doch als empfindlichste 
Fehlerquelle das verschieden breite Spektralgebiet der beiden Spalte, 
besonders bei geringer Dispersion, bestehen. Eine grosse Zahl von 
Spektralphotometern für den sichtbaren Teil des Spektrums beruht auf 
der Anwendung von polarisiertem Licht!), wogegen bekanntlich prin- 
zipielle Bedenken vorliegen. 

Alle diese Methoden benutzen das Auge zur Beobachtung. Dies 
bedingt eine Reihe von Nachteilen, welche teils in den physiologischen 


') Das Nähere über die Methoden siehe bei Kayser, Handb. f. Spektro- 
skopie 3, S, 25ff. 
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Eigenschaften des Auges liegen (in seiner verschiedenen spektralen 
Helligkeits- und Unterschiedsempfindlichkeit), teils in der komplizierten 
optischen Anordnung der Apparate begründet sind. Da das Durchmessen 
eines Spektrums ausserdem immer eine sehr beträchtliche Zeit erfordert, 
so ist damit auch die Möglichkeit genommen, die Absorption von licht- 
empfindlichen Substanzen zu messen. Verschiedentlich ist daher schon 
versucht worden, als Beobachtungsmittel das Auge zu ersetzen. Mit Er- 
folg wurde dazu die Lichtempfindlichkeit der photoolektrischen Zelle!) 
und die Wärmewirkung auf ein Thermoelement?) verwendet. Eine schnelle 
objektive Fixierung des Absorptionsspektrums erlaubt aber nur die photo- 
graphische Platte, deren Messbereich sich vom sichtbaren bis zum Ultra- 
violett erstreckt. Bisher wurde die photographische Spektralphotometrie 
nur von Simon und Henry angewandt: auf beide Methoden werden 
wir noch unten zu sprechen kommen. Ein Verfahren zur photographi- 
schen Spektralphotometrie hat auch P. P. Koch?) angegeben, auf dessen 
Anregung hin wir diese Untersuchung unternahmen. Da inzwischen 
von Weber) die Brauchbarkeit des rotierenden Sektors für die Zwecke 
der photographischen Photometrie erwiesen wurde, und in dem Koch- 
schen registrierenden Mikrophotometer°) ein Instrument zur Sch wärzungs- 
messung der photographischen Platten vorliegt, das bei ungefähr gleicher 
Genauigkeit an Schnelligkeit dem Hartmannschen Mikrophotometer‘) 
überlegen ist, so konnte die Methode dadurch noch weiter verbessert 
und vereinfacht werden. 

Beobachtungen über die Absorptionsspektren von Farbstofflösungen 
liegen schon in sehr grosser Anzahl vor. Leider aber bedienten sich 
die meisten Autoren keiner der oben genannten photometrischen Me- 


thoden, so dass ihre Resultate nur qualitativer Art sind. Übrigens kön- 
nen sowohl bei der direkten Beobachtung der Absorptionsspektren mit 
dem Auge‘), die hauptsächlich Formänek seinen Untersuchungen zu- 
grunde gelegt hat, als auch bei der Hartleyschen Wiedergabe der 
Absorptionskurven nach Photogrammen, qualitative Fehler unterlaufen, 
wie Verschiebung der Absorptionsmaxima und Änderung ihrer Anzahl. 
Wenn es sich nicht um eine einfache Wiedererkennung von Farbstoffen 


ı)H. Kreussler. Ann. d. Phys. [4] 6, 398 (1901). 
2?) A. Pflüger, Phys. Zeitschr. 4, 861 (1903) 
Ann. d. Phys. [4] 30, 841 (1909). 
) Dissert. München 1913. 
‚ Ann. d. Phys. [4] 39, 703 (1912). 
‚, Zeitschr. f. Instrumentenk. 19, 97 (1899. 
‚ Auf die prinzipiellen Fehler dieser Methode werden wir in einer spätern 
Abhandlung genauer zurückkommen. 
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handelt, sondern um irgendwelche Konstitutionsfragen, so wäre eigent- 
lich immer eine genaue quantitative Kenntnis des Absorptionsspektrums 
nötig, d.h. man sollte den Verlauf des Absorptionskoeffizienten für 
eine bestimmte Konzentration als Funktion der Wellenlänge kennen '). 
Eine speziellere Aufgabe der quantitativen Spektralanalyse besteht auch 
darin, bei Kenntnis des Absorptionsvermögens für eine bestimmte Wellen- 
länge und Konzentration eines Farbstoffes in einer andern Lösung, even- 
tuell gemischt mit andern Farbstoffen, seine Konzentration zu bestim- 
men, wobei allerdings das Beersche Gesetz erfüllt sein muss. Un- 
sere Methode kann auch in solchen Fällen gute Dienste leisten, wo 
das Kolorimeter versagt. 
Methode. 

Es wird die durch eine Schicht der Farbstofflösung von bestimmter 
Dicke (d) und Konzentration (ec) hindurchgegangene Lichtintensität (.J) 
der Wellenlänge 2 verglichen mit der durch das reine Lösungsmittel 
gegangenen Intensität (.J,) von der gleichen Wellenlänge. 

Man photographiert das Absorptionsspektrum der Lösung mit einer 
Lichtquelle, die ein kontinuierliches Spektrum entwirft. Auf die gleiche 
Platte nimmt man mit derselben Expositionszeit das Spektrum des 
Lichtes auf, welches die Lösung der Konzentration 0, d. h. das reine 
Lösungsmittel durchsetzt hat. Damit hat man für jede Wellenlänge 
diejenige Schwärzung, welche der ungeschwächten Intensität entspricht. 
Exponiert man nun ebenso das durch das reine Lösungsmittel ge- 
gangene Licht, welches man messbar auf efwa 0-7, 0-5 usw. Intensität 
geschwächt hat, so ergeben diese Spektren für jede Wellenlänge eine 
Reihe von Schwärzungen auf der Platte — sogenannte Intensitäts- 
marken — welche ganz bestimmten, bekannten Intensitäten entsprechen. 
Durch graphische Interpolation aus einer hinreichenden Zahl, in unserem 
Falle sechs, Intensitätsmarken lässt sich für jede beliebige Wellen- 
länge im Absorptionsspektrum die Intensität J des durch die Absorp- 
tion geschwächten Lichtes ermitteln. Es liegt dabei nur der selbstver- 
ständliche Hartmannsche Satz zugrunde, dass zwei Lichtintensitäten 
dann gleich sind, wenn sie in gleichen Zeiten auf einer photographi- 
schen Platte gleiche Schwärzungen hervorbringen. 

Die Bunsensche Absorptionskonstante k ergibt sich nun aus der 
Beziehung: J = J.10- tes, 


!) Es liegt uns natürlich fern, bestreiten zu wollen, dass bei günstigen Ver- 
hältnissen auch diese mehr qualitativen Methoden für die Konstitutionsermittlung 
sehr leistungsfähig sein können, was ja durch eine grosse Zahl erfolgreicher Unter- 
suchungen erwiesen ist. 


602 Fritz Eckert und Rudolf Pummerer 


Sie bedeutet die reziproke Schichtdicke in cm, nach deren Durch- 
laufen das vom reflektierten Anteil befreite Licht auf !',, abnimmt. Da 
die Konstante sich natürlich auf eine bestimmte Konzentration « be- 
ziehen muss, so haben wir für '\,o000-norm. ce = 1 gesetzt und alles 
auf diese Konzentration umgerechnet unter Voraussetzung des Beer- 
schen Gesetzes. 


Für unsere Messungen muss ferner die Bedingung erfüllt sein, 
dass durch die absorbierende Lösung das Reflexionsvermögen und da- 
mit die eintretende Intensität ./ nicht verändert wird. Bei den Verdün- 
nungen, mit welchen wir gearbeitet haben, ändert sich das Reflexions- 
vermögen aber nur in so geringem Masse, dass diese Bedingung inner- 
halb der Messgenauigkeit vollkommen erfüllt war. Es hätte aber keine 
prinzipiellen Schwierigkeiten, diese Voraussetzuug zu umgehen, indem 
man die Intensitätsmarken nicht durch das reine Lösungsmittel, sondern 
durch eine dünnere oder weniger konzentrierte Schicht absorbierender 
Lösung hindurch aufnimmt und die Absorptionskonstante aus der 
Schichtdicke, bzw. Konzentrationsdifferenz berechnet. Doch muss man 
dann für jedes Absorptionsspektrum eigene Intensitätsspektren auf- 
nehmen, während diese bei uns für verschiedene Substanzen von glei- 
chem Lösungsmittel auf einer Platte gemeinsam waren. 


Es erübrigt noch, zu beschreiben, in welcher Weise bekannte 
Schwächungen der Intensitäten zur Aufnahme der Intensitätsmarken 
hervorgebracht wurden. Dazu diente ein in den Strahlengang einge- 
schalteter rotierender Sektor, dessen Ausschnitt von 180°—0° verstellt 
werden konnte. Die durch den Sektor durchgehende Lichtintensität ist 
seiner Öffnung proportional. Die kurzen intermittierenden Lichtblitze 
von voller Intensität wirken genau so auf die photographische Platte, 
als ob die durchgegangene Lichtmenge auf die gesamte Expositionszeit 
gleichmässig verteilt wäre. Dass dieser Talbotsche Satz für das Auge 
gilt, ist schon seit langem anerkannt; nur für die photographische Platte 
wurde er mehrfach bezweifelt. Erst in neuester Zeit wurde von Weber 
experimentell bestätigt, dass der zuerst von Simon in die photo- 
graphische Spektralphotometrie eingeführte rotierende Sektor wenigstens 
in einem bestimmten, allerdings sehr grossen Bereich der Expositions- 
dauer und der Umlaufszahl die seinen Sektoröffnungen entsprechenden 
Intensitätsverhältnisse auf der Platte wiedergibt. 


Für längere Belichtungszeiten pflegt man öfters die Schwarzschild- 
sche Regel anzuwenden, nach welcher ein gleicher Wert von J.ts gleiche 
Schwärzungen hervorruft. Dabei bedeutet # eine experimentell für jede 
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Plattensorte zu ermittelnde Konstante!). Es ist sehr unsicher, sich wie 
Henry?) und Bielecki auf die Gültigkeit dieses Satzes zu verlassen 
und danach die durchgelassenen Intensitäten durch Vergleich mit Schwär- 
zungen der vollen Intensität und kürzern Exposition zu berechnen. 
Als photographisch-photometrisches Messprinzip ist die Änderung der 
Expositionszeit unzulässig. 

Um die Schwärzung der Intensitätsmarken vergleichen zu können 
mit der in den Absorptionsspektren, müssen wir die verschiedenen 
Schwärzungen in irgend einer Einheit messen. Bei dem von uns be- 
nutzten Kochschen Registrierphotometer?) geschieht dies durch den 
von der Schwärzung abhängigen Ausschlag eines Elektrometers, her- 
vorgerufen durch den photoelektrischen Strom, den eine durch die ge- 
schwärzte Spektralregion hindurchgegangene konstante Lichtintensität 
auslöst. Der Elektrometerausschlag wird automatisch auf eine photo- 
eraphische Platte registriert, und man erhält so Kurven aufgezeichnet, 
wie sie in Fig. 2 und 3 reproduziert sind; jedes Spektrum ergibt in 
einer derartigen Kurve die Schwärzung als Funktion der Wellenlänge. 

Für jede beliebige Wellenlänge hatten wir sechs Schwärzungen, 
ausgedrückt in der Länge der ÖOrdinaten der Registrierkurven, welche 
den vom rotierenden Sektor hergestellten Intensitäten entsprechen. Durch 
sechs Punkte ist für jede beliebige Wellenlänge eine Kurve bestimmt, 
welche die Schwärzung als Funktion der Intensität bei der betreffenden 
Expositionszeit für unsere Platte angibt, und aus dieser Kurve können 
wir für jede Schwärzung des Absorptionsspektrums die zugehörige durch- 
gelassene Intensität ablesen. 

Damit ist eine exakte Methode gegeben, die Intensität des durch 
eine absorbierende Substanz durchgegangenen Lichtes zu messen, ohne 
dass dabei irgend eine Voraussetzung einginge. 


Versuchsanordnung zur Aufnahme der Spektren. 


Die Versuchsanordnung der Aufnahme der Spektren ist in Fig. 1 
skizziert. Als Lichtquelle mit kontinuierlicher spektraler Intensitätsver- 
teilang diente eine Nernstlampe. Sie war auf einem schweren Dreifuss 
montiert und durch ein Gehäuse gegen den Luftzug geschützt. A ist 
ein Ampöremeter, B ein Präzisionsvoltmeter, welche zur ständigen 


1) $ scheint u.a. eine Funktion der Schwärzung zu sein; siehe Parkhurst, 
Astrophys. Journ. 30, 33 (1909); E. Kron, Publik. d. Astrophys. Observ. z. Pots- 
dam 22, 5, Nr. 67 (1913). 

2), Phys. Zeitschr. 14, 515 (1913). 

», P. P. Koch, Ann. d. Phys. [4] 39, 705 (1912). 
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Kontrolle der Konstanz des Lampenstromes dienten. Da die Lampe nur 
mit einer Spannung von ca. 95 Volt brannte, die der konstanten Akku- 
mulatorenbatterie des Instituts entnommen wurde, so waren nach ein- 
stündigem Einbrennen bis zu 24stündigem Gebrauch keine merklichen 
Intensitätsschwankungen (> 1°/,) zu konstatieren. 

Zwei Linsen Z, und Z, bildeten den Nernstfaden auf dem Spalt s 
des Spektroskops ab. Im parallelen Strahlengang zwischen den beiden 
Linsen, deren Brennweite 31cm betrug, stand das planparallele Absorp- 
tionsgefäss 7 (Dimensionen 4xX6>x<1cm). Die Schichtdicke dieses 
Troges war bei allen unsern Messungen 1-00 cm. Eine Kreisblende F\, 
von 2 cm Durchmesser blendete einen geeigneten Strahlenquerschnitt 
aus. $ ist der von einem Elektromotor getriebene, rotierende Sektor, 


ır 62, 


Fig. 1. 
ein elektromagnetisch auszulösender Verschluss. Die Auslösung ge- 
schah mit der Hand, und die Expositionsdauer von 1 Minute wurde 
mit einer Stoppuhr gemessen. Der Fehler dabei betrug +!/, Sek., was 
auf die Schwärzung einen Einfluss von noch nicht 1°, hatte. 

Grosse Intensitätsschwankungen hätten eine auch nur kleine Ver- 
schiebung des Nernstfadenbildes auf dem Spalt hervorgebracht. Deshalb 
müssen alle Aufnahmen auf einer Platte mit demselben Trog in der 
nämlichen Stellung gemacht werden. Bei uns wurden einerseits die 
Lampe, das Spektroskop und die Apparatur 1, —T—/., äusserst stabil 
auf eine Marmorplatte montiert, anderseits durch eine Justierungsvor- 
richtung der Trog T bei seinen verschiedenen Füllungen immer genau 
an die gleiche Stelle gesetzt und die nämliche Seite dem Lichte ent- 
gegengewandt. Die Rauchglasplatte @ diente dazu die Lichtintensität so 
zu schwächen, dass man mit der Expositionszeit von einer Minute eine 
genügende Schwärzung der photographischen Platte erhielt. 

L, war die Linse der photographischen Camera von 9cm Brenn- 
weite, welche das Spektrum auf die Platte P abbildete. Damit auf eine 
Platte von 9>x 12cm eine genügende Anzahl von Spektren aufgenom- 
men werden konnte, schnitt eine Blende F, einen 2'!/, mm hohen Streifen 
aus dem Spektrum aus. Auf der Blende waren auch zwei Fäden ge- 
spannt, die mitphotographiert wurden und in jedem Spektrum zwei be- 
stimmte Wellenlängen festlegten. Ihre Eichung geschah durch gleich- 
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zeitiges Photographieren des Nernstlampenspektrums und Heliumspektrums 
und Ausmessung auf der Teilmaschine. Indem man die Platte P verschiebt, 
kann man nacheinander eine Reihe von Spektren auf sie aufnehmen, 
in unserem Falle 24; doch lässt sich die Zahl noch leicht vermehren. 

Da unser Registrierphotometer nur gestattete, eine Strecke von 15 mm 
auf einmal auszuphotometrieren, so musste die Ausdehnung des auszu- 
messenden Spektralgebietes auf diese Länge beschränkt werden. Für die 
dazu nötige geringe Dispersion erwies sich ein Taschenspektroskop von 
Schmidt und Haensch mit geradsichtigem Prisma als sehr günstig. 
Das auf die 15 mm fallende Wellenlängengebiet erstreckte sich von 
430—620 wu. Durch Verringern der Dispersion oder eine längere Re- 
gistrierplatte des Photometers könnte das auf eine Registrierplatte auf- 
zunehmende Spektralgebiet noch beträchtlich erweitert werden. 

Da die grösste Öffnung des Sektors 180% betrug, so wurden, um 
messbare Schwächungen zwischen 100 und 50°, aufnehmen zu können, 
die volle Intensität und die Absorptionsspektren mit dem gehenden 
Sektor von 180° gedruckt. Obwohl die Gültigkeit des Talbotschen 
Satzes von Weber bei den von uns verwendeten Expositionszeiten 
von 1 Minute und der Tourenzahl des Sektors von 1000 pro Min. experi- 
mentell erwiesen war, so nahmen wir für die Wellenlänge 600 ww doch 
noch eine eigene Prüfung des Gesetzes vor, da unsere Plattensorte im 
Rot anders sensibilisiert war als die von Weber untersuchten. Die 
dazu benutzte Anordnung war die von Weber auf S. 5öff. seiner Dis- 
sertation beschriebene. Innerhalb der Messgenauigkeit von 2—3°/, konnte 
keine Abweichung von der Gültigkeit des Satzes konstatiert werden. 


Die Spektralplatten. 


Da im Sichtbaren photometriert werden sollte, so war die Verwen- 
dung einer sogenannten panchromatischen Platte nötig. Am günstigsten 
erwies sich eine nach einer Vorschrift von Wallace!) gebadete Drei- 
farbenplatte. In Fig. 3 ist eine Registrierplatte reproduziert, welche die 
zur ungeschwächten Intensität gehörenden Schwärzungen wiedergibt. 
Die Kurve zeigt die Schwärzungen im Spektrum als Funktion der Wellen- 
länge zwischen 450 und 620 wu und ist noch nicht von der Dispersion 
befreit. Dem tiefen Minimum entspricht eine der zwei Marken, welche 
zur Festlegung der Wellenlängen dienen?). Die Kurve gibt das Resultat 


’) Astroph. Journ. [2] 26, 317 (1907). Die Platten wurden uns in liebenswür- 
diger Weise von der Firma Westendarp und Wehner (Köln) angefertigt. 
?) In der Reproduktion schlecht sichtbar und durch einen Pfeil bezeichnet. 
[Anm. bei der Korrektur.) 
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Fig. 4. Albsorptionsspektrum von Phenylthiazimchlorhydrat. 


aus Plattenempfindlichkeit, Energieverteilung im Spektrum des Nernst- 
brenners und Absorption in der Apparatur. Im idealen Falle sollte die 
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Kurve parallel der Abszissenachse verlaufen. Hier machte sich eine 
Empfindlichkeitslücke im Grün störend bemerkbar. Ein geeignetes Farb- 
filter könnte aber noch wesentliche Abhilfe schaffen. 

In Fig. 4 ist die durch ein Absorptionsspektrum veränderte Kurve 
wiedergegeben. Sie entspricht etwa dem Bilde der Hartleyschen Ab- 
sorptionsaufnahmen, und von einer sichern Beurteilung der Lage des 
Absorptionsmaximums ist bei ihr noch keine Rede. Man kann nur fest- 
stellen, ob Absorption vorhanden ist oder nicht. 

Die Schwärzungskurven, welche die Schwärzung als Funktion der 
Intensität für eine bestimmte Wellenlänge wiedergeben, haben je nach 
der Stärke der Anfangsschwärzung und nach der Wellenlänge eine für 
die photometrische Auswertung verschieden günstige Form, wie einige 
in Fig. 2 skizzierte Kurven zeigen. Die Stellen grösster Neigung zur 
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Relstive Intensitdtten ———— | 
Fig. 2. 
Abszissenachse sind die günstigsten, weil in ihnen ein Fehler in der 
Schwärzungsmessung nur einen kleinen in der zugehörigen Intensitäts- 
bestimmung verursacht. Je steiler aber ein Kurvenstück (siehe Kurve 4), 
desto kleiner wird der ihm gehörige Abszissenteil, und desto geringer 
die Wahrscheinlichkeit, dass unsere zu bestimmende Absorption gerade 
in dieses Gebiet fällt. Es ist daher am günstigsten, durch Expositions- 
dauer und Änderung der Intensität der Lichtquelle eine solche Anfangs- 
schwärzung hervorzurufen, dass die Kurven etwa die Form von 2 oder 
3 annehmen. Wegen der beträchtlich verschiedenen Empfindlichkeit der 
Platte für die verschiedenen Spektralfarben ist es aber nicht möglich, 
für alle Stellen des Spektrums gleich günstige Anfangsschwärzungen zu 
erzielen. Für eine genaue Bestimmung der Absorptionskonstanten muss 
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auch die durch Absorption geschwächte Intensität noch hinreichen, eine 
angemessene Schwärzung der Platte hervorzurufen. Da nun verschiedene 
Absorptionsspektren auf einer Platte aufgenommen werden, so ist es 
aus diesem Grunde bei grossen Absorptionsunterschieden nicht immer 
möglich, mit gleichen molekularen Konzentrationen zu arbeiten, und zur 
Berechnung von i muss dann das Beersche Gesetz angewandt werden. 
Bei unsern grossen Verdünnungen und geringen Konzentrationsunter- 
schieden von 1:2 und 1:4 war dies aber ganz unbedenklich. 

Die Entwicklung geschah mit einem Metol-Hydrochinonentwickler von 
konstanter Zusammensetzung, Konzentration, Temperatur und Menge. Sie 
dauerte 5 Minuten, damit alle Teile der Platte den Entwickler auch gleich- 
mässig annehmen konnten. Die Schale wurde dabei entsprechend bewegt. 

Die grösste Schwierigkeit bei unserer Methode bildete die örtliche 
Inkonstanz der Plattenempfindlichkeit. Meist waren die Platten gegen 
die Mitte zu merklich empfindlicher als am Rande. Unter Vermeidung 
der Ränder wurde jedes Spektrum zweimal auf korrespondierende Stellen 
der Platte aufgenommen, und das Mittel aus beiden Werten gebildet. 
Photometrisch ausgewertet wurden nur Platten, die eine Übereinstim- 
mung der identischen Spektren zeigten. 


Schwärzungsmessung. 


Auf die genaue Art der Schwärzungsmessung mit dem Registrier- 
photometer kann hier nicht näher eingegangen werden, sondern es muss 
auf die betreffende ausführliche Arbeit von P. P. Koch!) hingewiesen 
werden. Es werden hier nur diejenigen Daten angegeben, welche für 
die Beurteilung der Genauigkeit unserer Messungen von Wichtigkeit sind. 

Die Konstanz des Ausschlags des Registrierphotometers für eine 
bestimmte mittlere Schwärzung sowohl wie die Konstanz des Dunkel- 
ausschlags wurde ständig geprüft. Es ergab sich nie eine merkliche 
Unregelmässigkeit. Das beim Registrieren benutzte Übersetzungsver- 
hältnis war 7-65, bei einigen Platten 9-16, d. h.: einer Verschiebung 
der Spektralplatte von Imm entsprachen 7-65, bzw. 9-16mm auf der 
Registrierplatte. Die Geschwindigkeit war so reguliert, dass die auf ein- 
mal auszuphotometrierende Strecke von 15, bzw. 11mm in 5—7 Min. 
registriert wurde. Die Geschwindigkeit, mit welcher der Lichtzeiger 
einer Schwärzungsänderung folgte, war trotz einer geringen Trägheit 
der lichtelektrischen Zellen so gross, dass bei einem plötzlichen Anhalten 
kein Kriechen erfolgte. Die Registrierkurven wurden also durch die 
relativ grosse Registriergeschwindigkeit in keiner Weise verzerrt. 


’) Ann. d. Physik [4] 39, 705 (1912). 
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Die Blenden im Mikroskop blendeten am Plattenort eine Fläche 
von 0:5. 0:08 mm, bzw. 1-5.0-03 mm aus. Zur Ausmessung der Registrier- 
platten wurden sie auf ein durchsichtiges Millimeternetz gebracht und 
die Grösse der Ordinaten von Abszissenwerten bestimmt, die je 5mm 
voneinander entfernt waren. Dies entsprach bei unserer Dispersion und 
dem erwähnten Übersetzungsverhältnis im Mittel einer Wellenlängen- 
differenz von 10 uw. 


Genauigkeit der Methode. 


Das schliessliche Ziel der Messungen ist die Berechnung der Ab- 
sorptionskonstanten k einerseits aus den Intensitäten ./ und .,, ander- 
seits aus den Konzentrationen ce und der Schichtdicke. Demgemäss zer- 
fallen auch die Fehlerquellen in 2 Gruppen: 

1. die Bestimmung der Konzentrationen im ccm; 

2. Messung der Intensitäten. 

Die Schichtdicke betrug auf einige Hundertstel mm genau 1 cm. 
Die abgewogenen Substanzmengen waren in der Grössenordnung von 
10 mg. Da auf !j,,mg genau gewogen wurde, so betrug der Fehler dabei 
1—39),. 

Die Fehlerquellen bei der Bestimmung von ./ und J, liegen in der 
Inkonstanz der Lichtintensität, der örtlichen Verschiedenheit der Platten- 
empfindlichkeit und in der Schwärzungsmessung und deren Auswertung. 
Es interessiert nur, wie konstant die Schwärzungen auf einer Platte 
an verschiedenen Stellen waren, die von einer bestimmten Intensität 
zu verschiedenen Zeiten bei gleicher Wellenlänge und Expositionsdauer 
hervorgebracht wurden. Eine derartige Kontrollaufnahme ergab eine 
Übereinstimmung der Ordinaten der Registrierkurven auf 2—5°),, je 
nachdem die betreffenden Teile des Spektrums in günstige oder un- 
günstige Schwärzungsbereiche fielen. In dieser Fehlergrenze sind die 
Schwankungen der Lichtintensität, ihre Änderung durch ungenaue Ex- 
position, Schwärzungsfehler durch örtliche Inkonstanz der Platten und 
ungleiche Entwicklung, wie auch Fehler bei der Registrierung enthalten. 
Die Schwärzungskurven für konstante Wellenlängen erlaubten, graphisch 
die durchgelassenen Intensitäten auf 1—3°], genau zu ermitteln. 

Da in jedem einzelnen Falle der Einfluss der einzelnen Fehler- 
quellen ein sehr verschiedener sein kann, vor allem je nach dem Grade 
der Schwärzung, so lässt sich im allgemeinen nur sagen, dass bei .J im 
Mittel auf eine Genauigkeit von 3°), bei k auf 6°, zu rechnen ist. 
In unsern Tabellen sind die Werte von J und k eingeklammert, deren 


Fehler ein doppelt so grosser sein kann. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 39 
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Messungen. 

Um die Brauchbarkeit der Methode praktisch zu prüfen, wurden 
zunächst einige Stoffe mit verschiedener Konzentration aufgenommen 
und für eine bestimmte Wellenlänge der Absorptionskoeffizient berechnet. 
Sofern das Beersche Gesetz gültig angenommen wird, ergibt die Güte 
der Übereinstimmung der so gemessenen Absorptionskonstanten ein 
direktes Mass für ihre Genauigkeit. Im folgenden sind die Resultate der 
Messungen an einer Fuchsin—Sulfosäurelösung im Maximum ihrer Ab- 
sorption wiedergegeben. 


) —= 557 uu; Schichtdicke 30 mm. 
Die Werte von J sind hier und in den folgenden Tabellen in °/, von J, ausgedrückt. 


c Ei k c' berechnet aus II 


I 0.0095 76:0 4.12 0.0100 
II 0.0191 60-0 3.90 aut 
Im 0.0386 35-5 3.89 0.0385 


Die Werte von k zeigen also relativ zueinander einen Fehler von 
5°); da die Konzentrationen der drei Lösungen durch Verdünnen einer 
Stammlösung hergestellt wurden, so kommt allerdings bei einer abso- 
luten Bestimmung von %k noch der Fehler bei der Wägung hinzu. 


Die chinoiden Salze der Thiazinreihe. 


Die Frage nach der p- oder o-chinoiden Konstitution der basischen 
Thiazinfarbstoffe (Methylenblau, Thionin) ist eines jener schwierigen 
Konstitutionsprobleme, das bisher allen reichlich versuchten Methoden 
der chemischen Forschung getrotzt hat. Da ausserdem für die Auf- 
fassung der komplexen basischen Farbsalze überhaupt eine gewisse 
prinzipielle Bedeutung besitzt, haben wir die neue photometrische Methode 
zunächst in den Dienst dieser Sache gestellt. Pummerer und Gassner 
haben an anderer Stelle!) im vorigen Jahr bereits über dieses Thema 
berichtet. Im folgenden geben wir einen kurzen Überblick über die 
ausgeführten Messungen und deren Deutung auf Grund unserer heu- 
tigen etwas geänderten Anschauungen. 

Die ausgewerteten Photogramme sind in zwei Kurventafeln (Fig. 5 
und 6) angeordnet. Als Abszissen sind beide Male die Wellenlängen 
äquidistant in wu aufgetragen, als Ordinaten die durchgelassenen Licht- 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2310 (1913). Dort wird etwa gleichzeitig die 
chemische Diskussion der Einzelheiten, sowie die Stellungnahme zu den inzwischen 
erschienenen Arbeiten von Kehrmann, Havas und Grandmougin [Ber. d. d. 
chem. Ges. 46, 2131, 2802 (1913)], sowie Kehrmann [ebenda 3036] erfolgen. 
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Fig. 5. 
1. Thiazon, 6 mg in 20 ccm Alkohol gelöst und mit Wasser auf 500 cem aufgefüllt. 


2. 3-Oxyphenazthioniumchlorid. 6 mg Thiazon in 250 cem 25°/,iger Salzsäure 
gelöst, mit 37 %/,iger Säure auf 500 cem aufgefüllt. Zur Zeit der Aufnahme, nach 


10 Min., enthält diese Lösung bereits 10°, halbehinoides Salz. 
3. Halbchinoides 3-Oxyphenazthioniumchlorid. Lösung 2 nach 8stündigem Stehen 


aufgenommen. 
4. 3.6-Dimethylphenazthioniumchlorid. Kleine Menge möglichst rasch in Eiswasser 
gelöst und mit dem Auge auf gleiche Farbtiefe wie 1. eingestellt. Nach 4 Min. 


aufgenommen. 
5. Halbehinoides 3-3'- Dimethylphenazthioniumchlorid, aus Lösung 4 durch etwas 


Salzsäure und Hydrochinon gewonnen. 
6. 3-Acetaminophenazthioniumchlorid. 818g in 100ccm gekühltem Wasser unter 
Schütteln mit Glasperlen gelöst, auf 500 cem aufgefüllt, nach 10 Min. photo- 


graphiert. 
[Die Werte der durchgelassenen Intensitäten in °, der eintretenden dieser 
Lösungen von 1cm Schichtdicke, sowie deren auf "/,.o00- norm. umgerechneten K- 
Werte sind von den Stoffen 1—5 in Tabelle I, von 6 in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 
89* 
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intensitäten in Prozenten der einfallenden, bei II die Bunsenschen 
Absorptionskonstanten für !/,ooo0-norm. Lösungen der betreffenden Salze. 
Wir haben von einigen Stoffen (Fig. 5) die Kurven nicht in Absorp- 
tionskonstanten, sondern in durchgelassenen Lichtintensitäten wieder- 


Tabelle 1. 


Thiazim- Phenylthiazim- Dimethylphen. 
chlorhydrat chlorhydrat Thioniumchl. 
Halbchin. 

J 


Thiazon 
J k J k J 


250 107 180 132 (95-0) 
210 121 170 137 (95-0) 
180 132 170 13 (95-0) 
150 1497 185 130 (94-0) 
140 192 2920 117 90.0 
140 152 260 1-04 0 53.0 
155 14 310 09 40.0 
175 135 360 079 45-0 
190 18 45 065 54:0 
210 121 480 057 0 595 
35 198 535 048 62-5 
260 104 585 041 64-0 
290 095 615 037 66:0 
320 08 685 035 70:0 
345 082 630 036 75-0 
365 078 600 039 76-5 
390 03 550 046 76-5 
#0 071 510 052 75-5 
05 070 460 0:60 73:0 
410 069 390 073 63-0 
40 069 345 0:82 58-5 
390 073 310 090 57:0 
370 07 295 09 57:5 
325 087 75 1-00 59:0 
205 12 5 1-06 65-0 
165 139 250 1.07 70:0 
140 1592 80 10 73-0 
25 160 30 107 75-5 


gegeben, weil wir bei ihnen keine genaue Kenntnis der Konzentration 
hatten. Wenn damit bei diesen Stoffen die absolute Grösse des Ab- 
sorptionsvermögens für die einzelnen Wellenlängen auch nicht gegeben 
ist, so ist doch deren gegenseitiges Verhältnis damit eindeutig bestimmt. 
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Tabelle 2. 


Acetaminophenaz- Diacetaminophenaz- 
thioniumchlorid thioniumchlorid 


J k J k J k 
75-0 0-88 85.0 0-12 95.0 0.08 
10-0 7.10 79:5 0-18 77-0 0-40 
13-0 6-33 73.0 0.24 52.5 0-99 
20-0 4-96 66-5 0-32 25-5 2.11 
30-0 3.71 63-0 0-36 8.5 3-81 
41-0 2.74 62-5 0:36 (2-5) (570) 
52.5 1-97 65-5 0-33 (0-6) (7-9) 
64-0 1-38 70:0 0.28 (1-5) (6-48) 
75-0 0-88 73-5 0-24 (2-5) (5-70 
85-5 0-48 78-0 0.19 (5-0) (4-64) 
94.0 0-18 _ _ _ _ 
98.0 0-053 82.0 0.16 23:0 2.28 
98.5 0.04 78-5 0-19 37:0 1-54 
99.0 0.032 70.0 0.28 50-5 1-06 
99.5 0.02 56-0 0-45 62-5 0.72 
99.7 0.01 42:0 0-66 75-0 0-44 

100.0 0.00 35-0 0-81 83-0 0.29 
100 32.5 0-87 88-0 0-18 
100 35-5 0-80 _ _ 
100 40-5 0-69 93.0 0-11 
100 44-5 0-62 _ _ 


Thionin 


100 47-5 0-57 93-0 0-11 
100 50.0 0.54 91-0 0.15 
100 52.5 0.49 87.5 0.20 


Diskussion der Resultate. 
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Die Kurve des in Lösung blauroten Thiazons (Fig. 5, 1) zeigt 
ein breites Band bei 500—550 ww, nicht aber ein breites Doppelband 
(bei 545—560 und 495—504 wu), wie Pummerer und Gassner bei 
der Beobachtung mit dem Auge gefunden haben. Auf ähnliche inter- 
essante Differenzen zwischen dem Resultat exakter Messung und direkter 
Beobachtung mit dem Auge (z. B. bei Thiazimchlorhydrat, Thionin und 
Meldolablau) werden wir bei späterer Gelegenheit zurückkommen. 

Die braune Lösung des salzsauren Thiazons oder 3-Oxyphenaz- 
thioniumchlorids (Fig. 5, 2) zeigt ein vom Thiazon vollkommen ab- 
weichendes Spektrum mit einem scharf ausgeprägten Maximum bei 445 
und einem Nebenstreifen bei 550 uw. Da diese beiden Eigentümlich- 
keiten bei den einfachsten Phenazthioniumsalzen wiederkehren, z. B. 
beim 3-6-Dimethylderivat (4), wo eine p-chinoide chinolartige Formel 
wenig wahrscheinlich ist, so ist für das braune Oxyphenazthionium- 
chlorid ebenfalls die o-chinoide Formel anzunehmen. Das Thiazon be- 
sitzt dagegen andere, also p-chinoide Konstitution. Die braune Lösung 
des Oxyphenazthioniumchlorids in Salzsäure (s = 1-15) färbt sich all- 
mählich violett, um nach ca. 8 Stunden praktisch farbkonstant zu werden. 
Dies beruht nicht, wie früher angenommen!), auf einer Umlagerung, 
sondern im Sinne Kehrmanns!) auf einer hälftigen Reduktion des 
chinoiden Salzes durch die Salzsäure zu einem kernchlorierten Chin- 
hydronsalz. 

Dieses halbchinoide, violette Oxyphenazthioniumchlorid 
(Fig. 5, 3) zeigt ein ziemlich scharfes Maximum bei 560 wu, das fast 
genau an derselben Stelle liegt, wie vorher das Nebenmaximum des 
holochinoiden Salzes. Diese Entwicklung des Nebenstreifens zum 
Hauptmaximum bei der Chinhydronbildung wird beim folgenden 
Salzpaar ebenfalls deutlich. 

36-Dimethylphenazthioniumchlorid(Fig.5,4), zeigt das scharfe 
Maximum bei 450 und ein Nebenband bei 545 wu. Dieses wird zum 
scharfen Hauptband bei der Lösung des halbchinoiden Salzes (Fig. 5,5), 
die infolge der in Wasser nachweisbaren Dissociation der Komponenten 
auch noch schwach die Bande des holochinoiden Salzes zeigt. 

Das 3-Acetaminophenazthioniumchlorid (Fig. 5, 6) zeigt ein 
Hauptband bei 455—460 uw, einen Nebenstreifen bei 550—555 uu, es 
absorbiert also sehr ähnlich dem ebenfalls in %%,.o00-norm. Lösung auf- 
genommenen 3-Oxyderivat und ist wie dieses o-chinoid zu schreiben. 
Dabei ist aber zu berücksichtigen, dass man letzteres zur Vermeidung 
von Hydrolyse in starker Säure photographieren musste. 


Er a.a. 0. 
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3-Acetylaminophenazthioniumchlorid. 


Ein Blick auf Fig. 6 zeigt die enorme Differenz der Absorptions- 
konstanten, die zwischen den Thiazinderivaten mit einer auxochromen 
Gruppe (1, 2, 3, 6) und jenen mit zwei Auxochromen (4, 5) besteht. 

In der erstern Gruppe fällt die Ähnlichkeit der Kurven des blau- 
roten Thiazons (Fig. 6, 1), des rotvioletten Thiazimchlorhydrats 
(Fig. 6, 2), breites Maximum bei 550—570 wu, und des blaugrünen 
Phenylthiazimchlorhydrats (Fig. 6, 3), Maximum bei 585—605 uu, 
in die Augen. Gegenüber den Kurven dieser drei als p-chinoid anzu- 
sprechenden Körper hebt sich der o-chinoide Typus des braunen 3-Acet- 
aminophenazthioniumchlorids (Fig. 6, 6), Maximum bei 485 wu, sehr 
deutlich ab. Es ist aber bemerkenswert, dass diese vier so verschieden- 
artig substituierten Thiazinderivate, ebenso das hierher gehörige Oxy- 
phenaztbioniumchlorid (Fig. 5,2) wohl starke Unterschiede der Nuance, 
aber relativ geringe Differenzen der maximalen Absorptionskonstanten 
zeigen. 
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Diacetylthionin-o-chinoid. Diacetylthionin-p-chinoid. 


In diesem letztern Punkt weichen die zwei doppelt auxochrom sub- 
stituierten Thiazinfarbstoffe derartig ab, dass ein Vergleich ihrer Kurven 
mit denen der ersten Gruppe bisher kaum möglich ist. Sowohl beim 
Vergleich von 2 und 4, wie von 5 und 6 untereinander erhellt die 
enorme absorptionssteigernde Wirkung des zweiten Auxochroms, die 
an von Baeyers!) Potenzengesetz und an wichtige Beobachtungen von 
Henry und Bielecki?) erinnert. Auf die Natur des Diacetylthionins 
als eines richtigen Farbstoffs und seine Ähnlichkeit mit der Mutter- 
substanz hat bereits Kehrmann hingewiesen®). Wenn beiden die 
o-chinoide Konstitution zukommt, so müssen die Spektra eine vollkom- 
mene Analogie zeigen, was auf den ersten Blick der Fall zu sein 
scheint. Das violettblaue Thionin hat ein sehr scharfes Band mit dem 
Maximum bei 605 ut), das blaurote Diacetylthionin bei 540 «u. Von 
allen Farbstoffen, die wir bisher untersucht haben, unterscheidet sich 
das Thionin sehr charakteristisch durch die fast totale Durchlässigkeit 
für einen weiten Spektralbereich (430—490 wu), die mit einem scharfen 
Knick einsetzt. Hierin scheint das Diacetylthionin bei aller sonstigen 
Ähnlichkeit der Kurve abzuweichen, da sich bei 440 uu der Ansatz 
zu einem neuen Bande zeigt. Diese Frage kann wohl erst durch eine 
Untersuchung der Absorption im Ultraviolett entschieden werden. 


1) Ber. d. d. chem, Ges. 35, 3021 (1902). 

2) Jan Bielecki u. Vietor Henry, Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2607 (1913). 
Auch manche qualitative Beobachtungen von Baly und Desch, sowie Hantzsch 
gehören hierher. 

®) Ber. d. d. chem. Ges, 39, 918 (1906). 

*) Das „Nebenband“ (460 wu), welches bei der spektroskopischen Untersuchung 
mit dem Auge zu sehen ist (Formänek, Untersuchungen usw. S.143 u. Taf. I, 9), 
beruht auf optischer Täuschung vor allem durch den Inversionspunkt der Absorp- 
tionskurve. 
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Eine auffällige, ziemlich allgemeine Erscheinung, für die auch schon 
eine theoretische Deutung von Krawetz versucht worden ist, zeigte sich 
bei fast allen von uns untersuchten Absorptionsspektren: Der gleich- 
mässige Abfall einer Bande wird nach Seite der kürzern Wellenlängen 
hin von einem sekundären Maximum unterbrochen. Scharfe, symmetrisch 
gebaute Bänder dagegen (wie in Fig. 5,2 bei 445 und 5,4 bei 453 u) 
scheinen charakteristische Ausnahmen zu bilden. 

Die Sicherheit einer Konstitutionsbestimmung auf optischem Wege 
wird so lange eine sehr geringe bleiben, als ein so lückenhaftes quan- 
titatives Erfahrungsmaterial vorliegt wie bisher. Bei der grossen Ähn- 
lichkeit der Absorptionsspektren vieler Farbstoffe mit ihren breiten 
Bändern besteht die Möglichkeit charakteristische Unterschiede zu er- 
kennen erst, wenn einmal eine grosse Zahl von Stoffen in einem 
weiten Spektralbereich photometrisch durchmessen ist. 


Seiner Excellenz Herrn Geheimrat Professor Dr. Röntgen, sprechen 
wir für die gütige Überlassung der Apparate unsern ergebensten Dank 
aus. Ebenso danken wir Herrn Professor Dr. P. P. Koch für sein 

ebenswürdiges Interesse und vielfache Mitarbeit. 


München, den 27. Februar 1914. Physikalisches Institut der Universität und 
Chemisches Laboratorium der K. Bayr. Akad. d. Wissenschaften. 


Über die Veresterung zweibasischer Säuren durch 
alkoholische Salzsäure. II 


Über die Veresterung von Fumar- und Maleinsäure. 
Von 
Anton Kailan. 


(Eingegangen am 3. 3. 14.) 


Gelegentlich der Untersuchung der Veresterungsgeschwindigkeit 
einer Reihe von zweibasischen Säuren konnte ich kürzlich!) zeigen, 
dass bei den symmetrischen unter ihnen, deren beide Carboxylgruppen 
durch mindestens ein Kohlenstoffatom 'getrennt sind, bei Verwendung 
einer starken Säure als Katalysator die Geschwindigkeit der Vereste- 
rung der einen Oarboxylgruppe davon praktisch unabhängig ist, ob die 
zweite Carboxylgruppe noch frei oder bereits verestert ist. 

Mit Rücksicht auf die grosse Nähe der beiden Carboxylgruppen 
in der Maleinsäure war nun die Wahrscheinlichkeit vorhanden, dass 
diese Säure von obiger Regel eine Ausnahme machen würde. Es bot 
daher die Messung der Veresterungsgeschwindigkeit der Maleinsäure 
und im Zusammenhange damit die Ermittlung auch des diesbezüg- 
lichen Verhaltens der Fumarsäure einiges Interesse. 

Bei diesen Untersuchungen, die den Gegenstand der vorliegenden 
Abhandlung bilden, zeigte sich nun in der Tat, wie ich gleich im 
voraus bemerken will, bei der Maleinsäure ähnlich wie bei der Oxal- 
säure eine verzögernde Wirkung des Ersatzes des Carboxylwasserstoffs 
durch Äthyl, während ein diesbezüglicher Einfluss sich bei der Fumar- 
säure nicht beobachten liess, letztere Säure somit obiger Regel ent- 
spricht. 

Die bei den nachstehend angeführten Versuchsreihen benutzten 
Säuren waren Kahlbaumsche Präparate und wurden noch durch Ti- 
tration auf ihre Reinheit geprüft. 

Die Versuchsanordnung und die Bedeutung der Buchstaben in 
den folgenden Tabellen waren die gleichen wie in meiner ersten Ab- 
handlung über die Veresterung zweibasischer Säuren, ich kann daher 
auf das dort Gesagte verweisen. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie $5, 706 (1913). 
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Bei den Titrationen wurde stets so verfahren wie bei den mit 
Sternchen versehenen Versuchsreihen der vorausgegangenen Abhand- 
lung, also die Barytlauge stets mitten in die beständige stark bewegte 
Flüssigkeit einfliessen gelassen. Trotzdem bleiben die «— x bei den 
Versuchsreihen mit wasserreicherem Alkohol auch nach relativ sehr 
langer Zeit bei beiden Säuren!) nicht unbeträchtlich grösser als Null. 
Es findet somit Wiederverseifung des gebildeten Esters in merklichem 
Betrage statt, und zwar, da diese Erscheinung bei den Versuchen mit 
ursprünglich absolutem Alkohol in sehr viel beschränkterem Masse zu 
beobachten war als bei denen in wasserreicherem, aus den früher mit- 
geteilten Gründen nicht oder fast nicht während der Titration, sondern 
während der Versuchsdauer. Somit mussten die Konstanten der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit i, bei wasserreicherem Alkohol aus den 
kı+k,w der Gleichung (8)?) der vorausgegangenen Abhandlung be- 
rechnet werden. Die allerdings nur kleinen Werte, welche die a —r 
auch bei den Versuchen mit ursprünglich absolutem Alkohol nach 
relativ sehr langer Zeit beibehielten, wurden wenigstens bei der Fumar- 
säure gleichfalls berücksichtigt. Nimmt man an, dass es sich hier nur 
um Verseifung während der Versuchsdauer handelte, so wären hier 
die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit k, nach den Gleichungen 
(9), bzw. (10)°) der frühern Abhandlung zu berechnen. Die so er- 
mittelten Werte sind die %,’ der nachstehenden Tabellen. Diese letztern 
Zahlen sind bei der Berechnung der später mitzuteilenden Formel für 
die k, benutzt worden. 


Wäre der Überschuss der «— x über Null nach relativ sehr langer 
Zeit nur auf Verseifung während der Titration zurückzuführen, was 
aber sicher auch nicht angenähert zutrifft, so wären, wie gleichfalls 
früher ausgeführt worden ist, die wirklichen Konstanten der Vereste- 
rungsgeschwindigkeit ungefähr gleich den k,+4,w der Gleichung (8). 
Es wurden daher, um sich ein Bild von dem durch etwaige Verseifung 
während der Titration bedingten äussersten Fehler machen zu können, 
auch bei den Versuchen mit absolutem Alkohol die k, + k,w ermittelt, 


2) Bei der Fumarsäure etwas mehr als bei der Maleinsäure. 

2) Loc, eit, S. 710. 

®) Loc, eit. S. 710 Anmerkung; bei der nach dieser Gleichung erfolgten Be- 
rechnung der k, der Tabelle 43* (S. 734) hat sich ein Rechenfehler eingeschlichen, 
wodurch die mitgeteilen Zahlen durchwegs etwas zu klein erhalten wurden. Die 
richtigen Werte für die %, lauten 0.767, 0.755, 0.754, 0.727, 0.720, der Mittel- 
wert 0-751. Loc. eit. S. 760, Anmerkung 2 soll es heissen: Zeitschr. f. physik. 
Chemie 60, 728 (1907) nicht 70. 
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jedoch, da sie nur Grenzwerte darstellen, die sicher nicht erreicht wer- 
den, die diesbezüglich mitgeteilten Zahlen in den Tabellen eingeklammert. 

Übrigens übersteigt bei diesen Versuchsreihen mit ursprünglich 
absolutem Alkohol der Unterschied zwischen den /, den %k,' und den 
+ /sww nicht oder kaum die möglichen Versuchsfehler. 

Bei der Maleinsäure war, wie schon aus den oben gemachten Be- 
merkungen hervorgeht, das Absinken der Konstanten weitaus stärker 
als sich durch die vorzögernde Wirkung des Wassers erklären liess; 


es unterblieb daher bei den diesbezüglichen Versuchsreihen — analog 
wie früher bei denen mit Apfelsäure und Oxalsäure — die Mittelwert- 
bildung. 


I. Maleinsäure. 


1. Versuche mit absolutem Alkohol. 


Der hier und bei den Versuchsreihen mit Fumarsäure verwendete 
0 
Alkohol zeigte die Dichte d a = 0.78509, war also absolut, wie auch 


der mit diesem Alkohol und der daraus bereiteten alkoholischen Salz- 
säure angestellte nachstehende Kontrollversuch mit Benzoesäure bewies: 


Tabelle 1. 


Kontrollversuch mit Benzoesäure. 
A = 0.0992; C = 0.1641; a = 10.4; c = 6-32. 


k 

t a—x k © 

0-25 6-34 — _ 

4-60 5-66 0.0104 0-0636 
21-60 3-81 0-0102 0.0620 
26-35 3-41 0.0102 0-0620 
47-0 2.24 0.0096 0.0584 
53-85 1-93 0.0096 0.0583 
69-95 1-40 0.0094 0.0570 FE 
Mittelwerte wm = 0-03U 0.0097, 0.0593 


Der Mittelwert für stimmt innerhalb der möglichen Versuchs- 


k 
C 
fehler mit den aus meinen!) und den H. Goldsehmidt-Udbyschen?) 
') Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2881 (1911). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 728 (1907); berechnet nach der der Gold- 
ko 


. 0-15 2 
= Fee re mit 4” 0.0705 für 


die Goldschmidt-Udbyschen, und mit 2 = 0.0720 für meine Versuche. 


schmidtschen nachgebildeten Formel: 
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Versuchen — die erstern ergeben für obige mittlere Wasserkonzen- 
tration 0-0600, die letztern 0.0588 — berechneten überein. 


Tabelle 2. 
A = 0.109; € —= 0.1639; 


G4—ıx 


6-17 
4-71 
4.52 
4-14 
2.88 
2-15 
— 0.02!) 


Tabelle 3. 
- 0.1054; C = 0.1641; a = 671; c = 10.4. 


Tabelle 4. 
A = 0.1054; C = 0.3282; a = 672; c = 0-9. 
t a—x 


0.080 6-18 
0.352 4.84 
0.722 3-75 
1.207 3-05 
1.620 2.70 
3-042 1-89 
47-4 0.00?) 


1) Bei Berücksichtigung der Chloräthylbildung (0-03 ccm) ergibt sich a — x 
— +0.01. Die Chloräthylbildung ist wieder hier und im folgenden nach der von 
mir aufgestellten Interpolationsformel [Wiener Akad. Sitzungsber. IIb, 116, 467 
(1907)] berechnet. 

%) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-06. 
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Tabelle 5. 
A = 0.1053; C = 06628; a = 671; c — 42:8. 
a—ı k 


5.78 0:764 
4-34 0:694 
3:50 0:589 
3.03 0-512 
2.49 0428 
1-51 0.307 
0.00%) ax 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol, 
w, —= 0.680. 
Tabelle 6. 
A = 0.1016; C = 0.1662; a = 647; c = 10.59. 
a—x 


6-47 
5-90 
5.14 
3:99 
2.39 
1-56 
0.09 ?) 


Tabelle 7. 
A = 0.1016; 0 = 0.3323; a = 647; c = 21-17. 


[4 
c k + kw?) 


0.104 0.312 0.107 
0.097 0.291 0.099 
0.085 0.255 0:087 
0.066 0.197 0.068 
0-.032 0.097 0.034 


!) Mit Berücksichtigung der Chloräthylbildung 0-06. 

%?) Mit Chloräthylbildung 0-12 ccm. 

») Mit K— a ee ie gerechnet. 
2 

*) Mit Chloräthylbildung 0-15 cem. 


kt kw ®\ 
0-323 
0.299 
0-263 
0-204 
0.102 
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Tabelle 8. 

A = 0.1016; C = 06717; a = 6-47; 

t a—x k 
0-070 6-16 0.306 
0.345 5-06 0-310 
0-707 4.21 0:264 
1:152 3-53 0.229 
2:35 2.55 0.172 
5-42 1-41 0.122 
70-6 0-01) — 


II. w, = 1.376 bis 1-439. 


Tabelle 9. 
A = 0.100; C = 0.1659; a = 6.29; 
x? 
t a—ı a—ı2— k 


K 
00% 6-32 .- 
4-13 5-35 "3 0:0171 
7:34 4-83 +76 0.0157 
21-02 3-43 ‚29 0-0125 
45-47 2.55 24 0.0086 
119-25 1-42 . 0.0054 
1054 0.28? _ 
Tabelle 10. 
A — 0.0954; C—= 0.33%; E*) = 0.062; a — 608; e— 21-15; e= 040; w, — 1-439. 
= ee) k 38 kt k,w® 
rar”, k a, + Aa I Ze 
0-075 6-07 6-05 — 
0:96 5-57 5-51 i 0.130 
4.22 4-33 4:23 0-112 
7-40 3-64 3-51 0-097 
21-05 2.44 2-25 . 0.062 
45-03 1-54 1-32 0-044 
505-1 0.26 °) — _ 


1) Mit Chloräthylbildung 0-08. 
®) Mit K — Ber = = — 20 gerechnet. 

®) Mit Chloräthylbildung 0-30. 

*) Dieser Estergehalt zu Versuchsbeginn rührt von der Selbstveresterung her: 
darüber wird später im Zusammenhang mit den diesbezüglichen Erscheinungen bei 
andern zweibasischen Säuren berichtet werden. 

_. 6.08 + 0-40 — 0.28 


i k, 
5 = —_ zum 
‚)MtXK= - 22 gerechnet. 


t a—ı a—ı 


tkm log ———_.  ") Mit Chloräthylbildung 0:2. 
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Tabelle 11. 
A 0.0952; C = 0.669; E= 0.062; a= 6-46; c—= 42.64; e= 040; w, = 1-439. 


= + Aw ®) kı +Aw°) 
(0-12) 
0.124 
6.110 
0.077 
0.060 
0.038 


ll. Fumarsäure. 
1. Versuche mit absolutem Alkohol. 


Tabelle 12. 
A = 0.107; C = 0164; a = 641,; c = 10-46. 


© 
018 68 aus 0.12 Fer 2er 
0532 541 (5:39) 0.139 0847 (0.142) 
147 412 (4-07) 0.136 0827 (0.139) 
2737 291 (2-84) 015 0764 (0129) 
4217 2:00 (1-91) 0.120 0732 (0.125) 
5.20 1-62 (1-52) 0115 0700 (0.120) 
7-61 0:93 (0-81) 0110 0672 (0.118) 
72.6 0.10%) ei “ en en 


f a\* k . 
t a—: (a-2-) k 71 (k+kwt) 4° 


Mittelwerte m = 0.088; 0121 0736 (0.126) 
6:08 + 0:40 — 0:18 


018 = 35 gerechnet. 


» Mi A 
A 3 


a — 


) + km — log 


a—ı—-— 


e 
n 
x 
K 


®) Mit Chloräthylbildung 0-18. 

BR k, 6-41, — 0-13 

‘ u nn u A nen EEE 

 )MtK= ES 018 48 gerechnet. 

2 X? (6-41, — 0.13)? 

5 N 5; = — m « .— u — | ——— - 

) Mit ja Be 0.0157 018 gerechnet 
®) Mit Chloräthylbildung 0-13. 

Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXVII. 


626 Anton Kailan 
Tabelle 13. 
A = 0.107; C = 03279; a = 641; c = 20-9. 
W k 3 5 k,® 
i gie (a-=-£) 6 k,+kw) 9% T 
0-082 6-17 E= 0.2 _ _ wi u 
0-443 4:99 (4-97) 0.246 0.749 (0-249) 0.247 0.753 
0:935 3-81 (3-77) 0.242 0.737 (0-247) 0.242 0.738 
1:333 3-09 (3-04) 0.238 0.725 (0-243) 0.238 0.727 
2.283 2.02 (1-95) 0.220 0.670 (0-226) 0.222 0.677 
3-866 0.97 (0-88) 0.212 0.647 (0.223) 0.218 0.664 
25-6 0.06 ®) - _ — -- -. - 
Mittelwerte wm = 0.030 0.229 0.697 (0-234) 0.229, 0.700 
Tabelle 14. 
A = 0.107; C = 06625; a = 641; c = 42.21. 
z\") C 2 . k,'®) 
t a-z (a-2-2)' ı E ktke) MN 3 
0.082 5-94 (5-93) 0-403 0.607 (0-411) 0-404 0.610 
0-232 5-17 (5-15) 0.402 0-607 (0-409) 0-403 0.608 
0.543 3-85 (3-83) 0-408 0.615 (0-412) 0.409 0.617 
0858 2:85 (2:79) 0410 0619 (0421) 0412 069 
1-383 1:76 (1-69) 0-406 0.613 (0-419) 0-410 0.619 
2.060 1-22 (1-14) 0.350 0.528 (0-364) 0.357 0.538 
22-8 0.04%) — Au in ie hi _ 
Mittelwerte “©. = 0.031 0.393 0.593 (0-404) 0.396, 0.599 
Tabelle 15. 
A = 0.0998; C = 0.1639; a = 636; c = 10-44. 
5 b 
t a—ıx (a- :—) 2 k 2 (k,+ kw) %'® 
pr — 
Vont=0 4=0098 t=0 1,—0-093 
0.093 6-24 _ 0.09 _ _ -— _ 
0.300 5-84 (5-83) 0.123 0.139 0.75 085 (0-126) 0.124 
0.738 5-09 5-07) 0.131 0.137 0.80 0.83 (0.133) 0.131 
1-483 4.06 (4:03) 0.131 0.134 0.80 0.82 (0.134) 0.132 
3.620 2-36 (2.31) 0119 0.120 073 073 (0.122) 0-120 
4-638 1-86 (1-89) 0.115 0.116 0.70 O1 (0-118) 0.116 
u MM —- —- —- 0 —- 
Mittelwerte m = 0-029 0.121 0.122 0.73 0.74 (0-124) 0-121, 
ı) MtX = 2. pe 66 gerechnet. 
k,w 
kr xü 
) a, DE u : 
) Mit x 2a 6-25 gerechnet. 


®, Mit Chloräthylbildung 0-09. 


‚Mit X = en a m 
er x? 

6 U RRERE: ai 

Ba u A4-X 


* Mit Chloräthylbildung 0-10. 


= 78 gerechnet. 


= 7.739 gerechnet. 


’) Mit Chloräthylbildung 0:08. 
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’ 


Ordnet man die Werte von nr nach steigenden Salzsäurekonzen- 


C 
trationen, so erhält man: 


0.1639 
0.741 
0.029 


0.1641 
0.745 
0.033 


0.3279 
0.700 
0.030 


0.6625 
0.599 
0.031 


Es nehmen also, ähnlich wie bei den früher untersuchten zwei- Y. 
basischen und einer Reihe von einbasischen Säuren, für eine mittlere ie 
Wasserkonzentration von 0-03 Molen im Liter die Mittelwerte der Kon- [3 
stanten langsamer als die Salzsäurekonzentrationen zu. 


2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol. 


I. v, = 0.680 bis 0.681. 


Tabelle 16. 
A = 0.1063; C = 0.1649; a = 677; c = 1051; w, = 0.681. 


t wir K k k k k+k, k wi) k, ud 


0 0.090 6:74 0.022 = _ _ 
08 1343 631 630 633 —0:03 00229 0139 0.0234 0.142 
08 400 549 545 555 —010 00226 0.137 0.0234 0.142 


660 487 481 492 —0O11 00217 0.132 0.0285 0.187 
208 248 234 238 —004 00197 0.119 0.0209 0.127 
“ 55 111 08 080 +013 00171 0104 00188 0.114 
238.7 00 — — _ _ _ _ _ 


Mittelwerte: m = 0.113 0.0194 0.113 0-0206 


k,w 
= 0000; — 04121; Aw = 0.00066; — 0.004. 


k 6-77 — 0.21 i 
1 i Ka = ——n 43 
)MtK= L 031 31 gerechnet, N 


%2, Mit Chloräthylbildung 0.21. 
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Tabelle 17. 
A = 0.1049; C = 0.3309; a = 670; c = 2108; w, = 0.681. 


| gef. |ber. I ®)iber II ®) Diff. I | Diff. II 


0:120 6-48 | 6-48 | 6-59 u re Aa THä er M- 
1.030, 5:67 | 5:66 | 574 — 0.16 — 0.08 | 0.070 | 0.212 | 0.064 | 0.198 
2.467 4.75 472 } 4.73 — 0.09) — 0:01 , 0:060 , 0.183 | 0058 , 0.174 
5:00 | 3-50 | 3:45 | 3- 3-40 |— 0:01) -+ 0:05 | 0:056 | 0-170 | 0-055 | 0-166 


1} 


8.36 | 2.38 | 2:31 | 2- 222 |+0-05 +30) 0-:054 | 0-162 |, 0.053 | 0.160 


8:0 | 224 | 217 | 2 2.07 + 0.061 + 0-10 
MS Om 5 1 . - 1 — 


Mittelwerte: wm = 0.710 0-055,| 0:168 | 0-054,| 0-164 


0.053 0.162 | 0-053 | 0.159 


k, 
C 


k,w 


k, = 0.056; - 


— 0.169; kw — 0.0009; — 0.003. 


Tabelle 18. 
A = 0.1062; C = 0.6657; a = 616; c—= 4241; w, = 0680. 


x>) kı+ kw 5 


C k, + k,w ®) u; 
0.080 — - 
0-415 0.258 0.175 
0-777 0.250 0.171 
1.773 3- 0.250 0.172 
4.167 0.229 0.160 
7.016 0-227 0.168 
42-49 —_ — 


Mittelwerte: = (0. -16 0.241 0.166, 


k, = 0.163; 2 —- 025; kw = 0.008,; 


Mit K= Aer = 66 gerechnet. 
») Vont =. 
®) Von t = 0.120. 
*) Mit Chloräthylbildung 0-07. 

i k, 6-76 — 0.15 
5 a La Zen 
nm Zi 0-15 
®) Mit Chloräthylbildung 0.15. 


— 44 gerechnet. 
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II. w, = 1.372 bis 1.376. 


Tabelle 19. 
A = 0.1058; C = 06649 a=614 c—= 48; w, = 1.372. 


zw». k k®) i 

t a—2 0—-8— k © k®) rl k,+ kw) 
0.100 6-54 6-53 (0-13) _— _ _ _ PR 
0.885 5-75 5-71 0.078 0.117 0.071 0-107 0.081 
1-807 5-03 4:96 0.070 0.106 0-067 0.101 0.074 
4.135 3-39 3-25 0.072 0.109 0-071 0.106 0.077 
7-35 2-11 1-92 0:069 0.108 0:.068 0.102 0-.074 

94:3 0.20) — oe ni = 2 Ir 


ky-tkgw') 
= 


Mittelwerte: w„ = 1.401 0.071 0.106 0.069 0.104 0.075, 0.113 


k; 


= 0108; A — 0.008; 0008. 


k, = 0012; 6 


Tabelle 20. 
— 0.109; 0 = 03309; a= 670; — 2108; w= 1316. 


D kt kw © 
t a—x a-0—, k k, + kw *) tar } 


0.09 6-57 6-56 (0.09) 
2.14 5-92 5-87 0.0251 
4.94 5-01 4.92 0.0255 
8-53 4.18 4.04 0.0240 
22.53 2-15 1:90 0.0221 
24-2 1.89 . 1.62 0.0227 
434-2 0.33 5) Eu a 


Mittelwerte: wm = 1-405 0:0233 


4 — 0:0241,; a — 0.03; kw = 0.0018,; 


i k, 6-74 — 0-23 
1 zn ne EEE nee * 
)MitK= er 0.33 24 gerechnet 
2) Von t = 0.100. 
®) Mit Chloräthylbildung 0-23. 

i k, 6-70 — 0.35 
4 at a Are a5 EI 
ee 035 
°) Mit Chloräthylbildung 0-35. 


16 gerechnet. 
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Tabelle 21. 
A = 01062; C= 01648 a=617T; c= 1050; w = 18375. 
PREIS. 
nen Ei - 6 ee 


gef. ber. Diff. 

0.075 676 676 676 +00 E 
645 589 584 589 — 005 000983 0.0567  0-0099 0.0602 
21.87 431 416 424 —008 0.0090 0.0544 0-0097 0.0586 
2464 410 39% 39 —002 0.0088 0.0536 0-0096 0.0581 
4565 282 263 258 +005 0.0083 0.0505 0-0090 0.0546 
71-0 188 157 153 +004 0.0078 0.0475 0.0089 0.0542 
790 0.399) — _ _ _ 


Mittelwerte: wm — 1.404 OOoma Gase ie u 
k 
kı = 000865 7 = 0.0526; Ay — 0:0005,; a bu 


5 = 0.008, 


Ördnet man auch hier die Werte für 2 nach steigenden Salz- 


säurekonzentrationen, so erhält man: 


Für w„n = 0.710 bis 0-713. 


C 0.1649 0.3309 0.6657 

- 0.121 0.169 0.245 
Für w„ = 1-401 bis 1-405. 

C 0.1648 0.3309 0.6649 

= 0.053 0.073 0.108 


Es nehmen also in wasserreicherem Alkohol ebenso wie bei allen 
bisher untersuchten ein- und zweibasischen Säuren die Konstanten rascher 
als die Salzsäurekonzentrationen zu. 


3. Die Abhängigkeit der Konstanten für die Veresterungsgeschwindig- 
keit von der Wasser- und Salzsäurekonzentration. 


Die Konstanten k,°?) für die Veresterungsgeschwindigkeit der Fu- 
marsäure bei 25° und die Rechnung mit Briggschen Logarithmen 
lassen sich analog wie bei den früher untersuchten ein- und zweibasischen 


r k; 6-77 — 0-40 
ı) MtK= En 
%) Mit Chloräthylbildung 0-40. 
s) Für ursprünglich absoluten Alkohol gibt die Formel die Werte für k,; will 
man hier — ähnlich wie dies z. B. bei der Weinsäure geschehen ist — von der 


sehr geringen Wiederverseifung "bei den Versuchen mit absolutem Alkohol absehen, 


- —= 16 gerechnet. 
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Säuren als Funktionen vom Wassergehalte und der Salzsäurekonzen- 
tration (vw und C in Molen pro Liter) darstellen; man erhält: 


E 1.074 0.01946 2.893 ne) 


004 +(— 4009 + Sta) 


+ (1187 + ni A N) ur. 
Die Formel gilt für Wassergehalte bis zu 1-4 Molen und Salzsäurekon- 
zentrationen von 0-16 bis 0-66 Molen pro Liter. 

Mit Hilfe dieser Formel wurden für den Chlorwasserstoffgehalt und 
die jeweiligen mittlern Wasserkonzentrationen der Einzelbestimmungen 
einiger Versuchsreihen mit stärkerem Gange der gefundenen %k, die 
entprechenden %, ermittelt, aus diesen mit Hilfe des bekannten Ver- 


hältnisses für 5. die Werte für k, + k,w, und daraus wurden schliess- 
kw ' 


lich die a—-ı— zurückgerechnet. Die Übereinstimmung zwischen 


den so berechneten und den gemessenen Werten ist eine hinlängliche. 

Es lässt sich somit der Reaktionsverlauf bei der Veresterung der 
Fumarsäure im wesentlichen wie bei einer einbasischen Säure wieder- 
geben — ähnlich wie ich dies kürzlich für einige andere zweibasische 
Säuren zeigen konnte — und das Absinken der Konstanten durch den 
Wassereinfluss erklären. Es ist also auch hier bei gleicher Äquivalent- 
konzentration die Geschwindigkeit für die Esterbildung aus der Ester- 
säure ebenso oder nahezu ebenso gross wie die für die Bildung der 
letztern aus der Fumarsäure. 


III. Zusammenstellung der gefundenen Konstanten. 


Nachstehend gebe ich, ähnlich wie bei der vorausgegangenen Ab- 
handlung!), eine Zusammenstellung der Konstanten für die Veresterungs- 
geschwindigkeit der beiden Säuren. Für die Fumarsäure sind die Mittel- 
werte der /,, bzw. k,’ der Versuchsreihen angegeben, bei der Maleinsäure 


also hier die k, dagegen natürlich in wasserreicherem Alkohol wie oben die k, er- 
halten, so muss man sich nachstehender Formel bedienen: 
1 . , 1041  0-01251 2.980 0.8076 
DO + (- 4156 + to )w 
3 1 3378 _ 0.1269 
+ (m H +). 


‘) In der betreffenden Zusammenstellung loc. eit. S. 758 soll es bei der Oxal- 
säure statt wm = 0.1 0m = 0-01, bei der Malonsäure statt wo, — 0-3 w„ — 0-03 heissen, 
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dagegen — analog wie früher bei der Apfel- und Oxalsäure — jene 


Werte der k, die sich auf einen Umsatz von 10 bis 30%, beziehen '!), 


C='" C=' 
kik,) Verhältnis &K(i,) 
0-43 1 


Säure nn 


k(k,) Verhältnis Verhältnis 


0-77 i 


0.042 
[F%. 1] 
j 09.0179) 
119%. 1) 
0.124 
vr. 1] 
f 0.0200 
L[9%. 1] 
0.0088 


Malein- 


0.08 | 


0.71 


0.25 1 
[PR. 1] 
\ 


[Vrh. 1-7] 
0.104 
|Vh. 2-5] 
0.041 
[Yh. 2-4] 
0.233 
[Vh. 1-88) 
0.056 
[Vh. 2-8] 
0.071 


(9%. 3-1) 
0.31 
[VR. 7-4) 
01 0.12 
[VR. 7) 
0.400 
[V. 3-22) 
0.163 
[Vn. 8:2) 


0.24 


0.24 0-41 


0.0243 
[Vh. 2:8] 


0.072 
{V. 82) 


0.104 0.18 


ı@ Ba 1] 

Ein Vergleich obiger Zusammenstellung mit der früher mitgeteilten 
ergibt auch für die Fumar- und Maleinsäure das Vorhandensein ähn- 
licher Regelmässigkeiten in bezug auf den Wassereinfluss bei gleicher 
und bei verschiedener Salzsäurekonzentration wie bei den früher unter- 
suchten ein- und zweibasischen Säuren. Nimmt man die jeweiligen 
Werte der Benzoesäure für die mittlern Wasserkonzentrationen von 
0.065, 0.733, 1-346 Molen im Liter als Einheiten, so erhält man für 
die Fumarsäure für C = !, 12.0, 13-6, 14-7; für C=!j, 112, 139, 
15.6; für © = ?/, 10-9, 14-2, 14-5°). Der Wassereinfluss bei der Benzoe- 
säure ist also, ähnlich wie wir dies kürzlich im Vergleich zu den früher 
untersuchten zweibasischen Säuren gesehen haben, grösser als bei der 
Fumarsäure. 

Setzt man bei der letztern Säure die jeweiligen Werte der Kon- 
stanten für © = !), gleich Eins, so erhält man für C = !|,, bzw. °’, 
für w„ = 0.733, 2-79 und 8.07, für w,„ = 1-346, 2-78 und 8-25, im 


!) Die Wiederverseifung kommt bei diesem geringen Umsatze noch nicht in 
Betracht, daher können an Stelle der k,- auch die k-Werte benutzt werden. 

®2) Bezieht sich auf @„ = 1-39. 

®) Vernachlässigt man die durch die Neubestimmung des spezifischen Gewichts 
des absoluten Alkohols begingte Korrektur [vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2281 
‘1911)]) und rechnet daher in beiden Formeln mit w = 0.052, 0-720, 1.335, so er- 
hält man für C = '/, 12-7, 13-9, 14-9; für C = !/, 11-6, 14-2, 15-8; für C = '), 
11-1, 14-4, 14-7; es ist also auch dann der Wassereinfluss bei der Benzoesäure 
grösser als bei der Fumarsäure. 
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Mittel 2-79 und 8-16. Setzt man dagegen die jeweiligen Konstanten für 
0, = 0.065 gleich Eins, so erhält man für die beiden andern Wasser- 
konzentrationen bei U = !|, 0:187 und 0.088, bei O = !|, 0.260 und 
0.123, bei C= ?j, 0.412 0.0200). Ausser für die kleinste Salzsäure- 
konzentration ist somit der Wassereinfluss etwas geringer als im Mittel 
bei 18 früher untersuchten einbasischen Säuren. Ein Blick auf die Ver- 
suchsreihen lässt die ausserordentlich starke verzögernde Wirkung des 
Ersatzes des Carboxylwasserstoffs durch Äthyl bei der Maleinsäure im 
vollen Gegensatze eines jeden Einflusses des analogen Vorgangs bei der 
Fumarsäure erkennen. 

Auffallenderweise ist das Absinken der Konstanten bei Maleinsäure 
noch weit stärker als das bei der Oxalsäure beobachtete. Denn während 
sie im letztern Falle bei Berechnung vom Versuchsbeginn, wenn der 
Umsatz von etwa 20 ), auf 80°, steigt, nur auf etwa ?/, des Anfangswerts 
fallen, sinken sie bei der Maleinsäure sogar auf !,, das Absinken ist 
also eher noch stärker als das bei der Apfelsäure beobachtete. 

Nimmt man an, dass die „sterische Wirkung“ desto grösser ist, je 
geringer die Entfernung ist, so kommt man, falls hier nicht noch andere 
Umstände eine Rolle spielen, aus obigem Befunde zu dem Schlusse, 
dass die beiden ionisierbaren Wasserstoffatome in der Maleinsäure ein- 
ander näher stehen als in der Oxalsäure?). 

Die erste Carboxylgruppe der Maleinsäure wird — mit Rücksicht 
auf das sehr starke Absinken der Konstanten — schätzungsweise etwa 
dreimal rascher verestert als die der Fumarsäure. Ein Vergleich mit 
der Veresterungsgeschwindigkeit der Bernsteinsäure lässt die verzögernde 
Wirkung der Doppelbindung erkennen: Die erste Carboxylgruppe der 
Maleinsäure wird etwa zweimal so langsam verestert wie die der Bern- 
steinsäure, während die letztere Säure eine etwa siebenmal so grosse 
Konstante als die Fumarsäure zeigt. In beiden Fällen ist die verzögernde 
Wirkung der Doppelbindung am «-Kohlenstoffatom wesentlich geringer 
als bei der Zimtsäure, denn letztere hat, wie ich vor einigen Jahren zeigen 


ı) Auf w„ = 0.052 bezogen erhält man für w,„ — 0.720 und 133 bil —=!/, 
0.179 und 0.084; bei CO = "/, 0.256 und 0.120; bei © — */, 0-412 und 0-0199, also 
von obigen nur wenig verschiedene Werte. 

®2) Bekanntlich ist auch der Unterschied zwischen den Konstanten der ersten 
und der zweiten Stufe der elektrolytischen Dissociation be! der Maleinsäure viel 
grösser als bei der Oxalsäure. Bei 25° beträgt für die Maleinsäure die Konstante 
der ersten Stufe etwa 1:35.10 °°, die der zweiten nach Chandler [Journ. Amer. 
Chem, Soc. 30, 694 (1908)] 2-6.10 ” das Verhältnis also 5.10‘, bei der Oxalsäure 
dagegen sind die entsprechenden Werte (gleichfalls nach Chandler) 3.8.10? und 
4-9.10°°, das Verhältnis also nur 8 10%. 
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konnte!), eine etwa vierzigmal kleinere Konstante der Veresterungs- 
geschwindigkeit als die Hydrozimtsäure. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Maleinsäure und 
der Fumarsäure sowohl in absolutem als auch in wasserreicherem Alkohol 
bei 25° gemessen und in bezug auf die verzögernde Wirkung des Wassers 
ein analoges Verhalten wie bei den früher untersuchten zweibasischen 
Säuren konstatiert. 

Während bei der Fumarsäure ein verzögernder Einfluss des Ersatzes 
des Hydroxylwasserstoffs durch Äthyl nicht erkennbar ist, der Verlauf 
der Veresterung dieser Säure sich also wie bei den früher untersuchten 
symmetrischen zweibasischen Säuren genau so wie bei einer einbasischen 
Säure darstellen lässt, bewirkt bei der Maleinsäure dieser Ersatz ent- 
sprechend der grossen Nähe der beiden Carboxylgruppen eine sehr starke 
Verzögerung. Da letztere wesentlich grösser ist als die bei der Oxal- 
säure beobachtete, ergibt sich daraus der Schluss, dass die beiden Hydr- 
axylgruppen in der Maleinsäure sich näher stehen als in der Oxalsäure. 

In wasserreicherem Alkohol findet eine allerdings geringfügige 
Wiederverseifung des gebildeten Esters, sowohl bei der Malein- als auch 
bei der Fumarsäure statt. 

Es wird eine Formel aufgestellt, welche die monomolekularen Kon- 
stanten für die Veresterungsgeschwindigkeit der letzern Säure als Funk- 
tionen vom Wassergehalt des Äthylalkohols und der Salzsäurekonzen- 
tration wiedergibt. 

Ein Vergleich mit der Bernsteinsäure lässt die beträchtliche ver- 
zögernde Wirkung der Doppelbindung am «-Kohlenstoff erkennen; diese 
Wirkung ist bei der Maleinsäure geringer als bei der Fumarsäure und 
auch bei letzterer noch wesentlich geringer als bei der Zimtsäure. 


1) Wien. Akad. Sitzungsber. 116, IIb, 1043 (1907). 


Bestimmung der kritischen 
Temperatur der Aluminium- und Antimonhalogenide. 


Von 
L. Rotinjanz und W. Suchodski. 
(Eingegangen am 14. 4. 14.) 


Nach Ausarbeitung der Methodik!) für Bestimmung von kritischen 
Temperaturen bis 800° und Bestimmung der kritischen Temperatur 
einiger Quecksilbersalze haben wir die entsprechenden Halogenide des 
Aluminiums und Antimons studiert. Die von Kahlbaum bezogenen 
Ausgangsmaterialien erwiesen sich bedeutend unreiner, als die ent- 
sprechenden Quecksilberverbindungen, ausserdem werden sie von dem 
Luftsauerstoff und der Luftfeuchtigkeit bedeutend energischer ange- 
griffen. Es sei darauf verwiesen, dass diese Verbindungen an der Luft 
rauchen, und die Dämpfe von Al,J, mit der Luft sogar explosible Mi- 
schungen geben’). 

Zur Reinigung haben wir unsere Präparate zuerst ebenso, wie die 
früher von uns beschriebenen Quecksilbersalze, im Vakuum mehrmals 
aus einem Ende eines Knierohrs ins andere hinübersublimiert. Die 
Aluminiumsalze wurden in Befolgung eines Ratschlags von Friedel 
und Crafts?) in Gegenwart von metallischem Aluminium hinübersubli- 
miert. Schon nach der ersten Reinigung schmolzen unsere Versuchs- 
stoffe zu vollkommen klaren Schmelzen und erstarrten, mit Ausnahme 
von SbJ,;, zu schneeweissen Massen. Sie scheiden jedoch beim Erhitzen 
im zugeschmolzenen Rohr bis zu ihrer kritischen Temperatur in sehr 
geringer Menge schwarze, an den Rohrwandungen fest haftende Flocken 
ab, die bei weiterem vielfachem und andauerndem Erhitzen und Ab- 
kühlen anscheinend ihr Volumen nicht änderten. Die Bildung ähnlicher 
Flocken haben wir bisweilen an Quecksilbersalzen beobachtet; besondere 
Versuche haben uns gezeigt, dass die kritische Temperatur weder bei 
den Quecksilbersalzen, noch bei den Aluminium- und Antimonsalzen 
durch Anwesenheit dieser Flocken merklich verschoben wird. Zur Ent- 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 253 (1914). 
®) H. Moissan, Trait& de chimie minerale, 4, 24 (1905). 
®) Compt. rend. 106, 1764 (1888). 


636 L. Rotinjanz und W. Suchodski 


fernung dieser Flocken benutzten wir folgendes Verfahren: Das Quarz- 
röhrchen mit der entsprechenden Menge des zweimal im Vakuum hin- 
übersublimierten Versuchsstoffs wurde nicht bei BC!), sondern an der 
Biegungsstelle abgeschmolzen, so dass der Stoff in einer Kapillare mit 
Reservekammer eingeschlossen war. Ein solches Rohr wurde mit der 
Kammer nach unten in den elektrischen Ofen gehängt und bis zur 
kritischen Temperatur erhitzt; die ausgeschiedenen Flocken setzten sich 
bei diesem Erhitzen fest an die Kammerwände. Nach dem Abkühlen 
wurde ein angeschnittenes Ende der Kapillare im Kathodenvakuum ge- 
öffnet, um eventuelle Gase zu entfernen, und das Rohr aufs neue ab- 
geschmolzen. Ein Ende des Rohrs wurde als Haken ausgebildet, um es 
besser befestigen zu können. 

Die in der beschriebenen Art behandelten Aluminium- und Anti- 
monsalze wiesen bei vielfachem, andauerndem Erwärmen keine wahr- 
nehmbaren Zersetzungsspuren auf, und die kritischen Erscheinungen 
wurden an ihnen stets bei denselben Temperaturpunkten beobachtet. 
Die Aluminiumsalze schmeizen aus schneeweissen Kristallen zu farb- 
losen Schmelzen; die Antimonsalze erinnern in geschmolzenem Zustande 
an die entsprechenden Quecksilbersalze: SbCl, ist farblos, SbBr, gelb- 
lich. SbJ, gibt eine rotbraune Schmelze, die selbst in dünner, etwa 
l mm starker Schicht, das vom Stifte einer Nernstlampe ausgestrahlte 
Licht nicht durchliess. Die Beobachtung der kritischen Temperatur war 
daher auf gewöhnliche Art nicht durchzuführen. Wir haben das Seiten- 
licht abgeblendet, indem wir das Röhrchen in dem Schlitz eines Stücks 
Asbestkarton befestigten und ausserdem einen engen Spalt vor dem 
Ofenfenster aufsteliten; alles das war vergeblich, und wir mussten uns 
damit begnügen, die in der an dem Quarz anliegenden Schicht sich ab- 
spielenden Vorgänge zu beobachten. Ein Auszug aus unserem Arbeits- 
heft zeigt am besten, was uns zu beobachten gelang. 


„Lemperatur steigt. 
825—826° Meniskus nicht mehr sichtbar, 
833° Entschieden über /,; lebhafte Wirbelströmungen.“ 


„Temperatur steigt. 

824° Meniskus deutlich sichtbar, 

827  Meniskus verschwunden, 

832 Entschieden über /;; lebhafte Wirbelströmungen.“ 


!) Vgl. die Zeichnung in unserer vorigen Mitteilung, loc. eit. 
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„lemperatur fällt. 
832° Lebhafte Wirbelströmungen, 
825  Meniskus deutlich sichtbar.“ 


Hieraus schliessen wir, dass die kritische Temperatur —= 828° + 3° 
ist. Da bei dieser Temperatur das Versuchsrohr eine recht starke Licht- 
quelle vorstellt, so versuchten wir, die kritischen Erscheinungen ohne 
Beleuchtung zu beobachten; die Undurchsichtigkeit des Dampfs war 
jedoch auch hier störend, und es gelang uns nur zu beobachten, dass 
der schwarze Streifen an der Grenze: Versuchsstoff/Quarz bei 831° 
oder ein wenig höher über das ganze Rohr sich erstreckt, unter 829 
sich jedoch auf den obern Teil des Rohrs (Dampf) beschränkt, im Ein- 
klang mit den oben angeführten Versuchen. 

Das Thermoelement, das uns schon zur Messung der kritischen 
Temperatur der Quecksilbersalze gedient hatte, wurde nach dieser neuen 
Versuchsserie wieder geeicht; Änderungen der E.M.K. waren nicht ein- 
getreten. Bei Zusammenfassung unserer Versuchsergebnisse erhalten wir 
folgende Tabelle, wo 7, = 1,+ 273° die von uns beobachteten kriti- 
schen Temperaturen AT, die Reproduzierbarkeitsgrenzen derselben, T, 
rn der Guldbergsche Quotient sind. 


T;. AT; T, Y) 


die Siedepunkte und 


T: 
T; 
Al,C, 629-5 +05 456°) 0.724 
Al,Br, 772 +15 533 0.690 
Al,T, 955 +05 623 0.652 
SocH, 797 +05 496 0.622 
SbBr, 904-5 +05 553 0.613 
SbJ, 1101 + 3.0 674 0614 


Die Untersuchung ist im Laboratorium von Prof. Dr. W. Kistia- 
kowsky angestellt worden, dem wir unsern besten Dank aussprechen. 


‘) Nach Landolts Tabellen, 4. Aufl., S. 209. 
?), Sublimationspunkt. 


St. Petersburg, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Polytechnischen 
Instituts, März 1914. 
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Handbuch der Radiologie herausgegeben von E. Marx. Band Il. E. Ruther- 
ford: Radioaktive Substanzen und ihre Strahlungen. Leipzig, Akademische Ver- 
lagsgesellschaft m. b. H., 1914. Preis brosch. M. 24.—, geb. M. 26.—. 


Als zweiter Band eines gross angelegten, auf vier Bände berechneten Hand- 
buchs der Radiologie ist zuerst die Darstellung der Radioaktivität aus der Feder 
E. Rutherfords erschienen. Jeder, der auf dem Gebiete tätig ist, für welches 
sich der Name Radiologie mehr und mehr einzubürgern scheint, wird das Er- 
scheinen eines umfassenden Handbuchs, an dessen Abfassung die namhaftesten 
Gelehrten beteiligt sind, mit Freuden begrüssen. Zwar besitzt die Literatur in 
J.J. Thomsons „Conduction of Electrieity through Gases“ eine zusammenfassende 
Darstellung des Gebiets, der schon heute klassischer Wert zugesprochen werden 
muss, aber nicht zuletzt dem anregenden Einflusse dieses Buches ist es zuzu- 
schreiben (wie der Herausgeber E. Marx im Vorwort zum Handbuch richtig be- 
tont), dass einzelne Abteilungen zu grossen Spezialgebieten angewachsen sind, die 
nach gesonderter Darstellung verlangen. Die Liste der Mitarbeiter am Handbuch 
bürgt dafür, dass es aber nicht nur trockene Zusammenfassungen des gegen- 
wärtigen Standes eines jeden Wissensgebietes enthalten wird, sondern auch Lei- 
stungen von originalem Wert, die ihrerseits fördernd in die Entwicklung der 
Wissenschaft eingreifen können. Den besten Beweis dafür liefert der bereits er- 
schienene Band. Man muss den Herausgeber und den Verlag dazu beglückwün- 
schen, dass sie Prof. Rutherford zum Mitarbeiter für ihr Unternehmen gewonnen 
haben, denn er bringt ausser der Autorität seines Namens ein ganz ungewöhn- 
liches Darstellungsvermögen mit. 

Der vorliegende Band ist im wesentlichen die Übersetzung eines englischen 
Werks, das vor etwa Jahresfrist erschienen ist und seinerseits bestimmt war, zwei 
ältere Bücher des Verfassers abzulösen, nämlich die „Radioaktivität“ (1905; deutsch 
von Aschkinass) und die „Radioaktiven Umwandlungen“ (1906; deutsch von 
Levin). Die Entwicklung des „jungen Riesen‘ Radioaktivität ist in der Tat im 
Verlauf des verhältnismässig kurzen Zeitraums seit Erscheinen der genannten 
Bücher so enorm gewesen, dass Rutherford sich genötigt gesehen hat, seine 
Darstellung so gut wie vollständig neu zu schreiben. Damit soll nun keineswegs 
gesagt sein, dass die theoretischen Gesichtspunkte der ältern Bücher verlassen 
werden mussten; im Gegenteil: gerade die prinzipiellen Vorstellungen, so insbe- 
sondere die Zerfallstheorie, haben sich immer wieder von neuem als Wegweiser 
durch die beinahe verwirrende Menge der Einzeltatsachen erwiesen und konnten 
darum unverändert beibehalten werden. Sonst findet man aber fast auf jeder Seite 
die Ergebnisse neuer Forschungen verwertet — und diese sind nicht zum klein- 
sten Teile aus dem Rutherfordschen Laboratorium hervorgegangen. 
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Das Material ist in 19 Kapiteln angeordnet, denen drei Anhänge hinzuge- 
fügt sind. Nach einem einleitenden Kapitel findet man im zweiten Kapitel einen 
kurzen Bericht über die lonisation der Gase; dieser Teil ist gegenüber dem eng- 
lischen Original gekürzt, um Überschneidungen mit dem später erscheinenden 
ersten Bande des Handbuchs zu verhindern. Leider ist dadurch die Übereinstim- 
mung in der Paragraphierung zwischen Original und Übersetzung verloren ge- 
gangen. Das vierte Kapitel enthält die Messmethoden, und die folgenden drei 
Kapitel geben ausführliche Darstellungen der Eigenschaften der «-, 3- und y- 
Strahlen; da zeigt es sich denn namentlich, welche Abrundung die Lehre von den 
«-Strahlen in den letzten Jahre erfahren hat; fallen doch in diese Zeit die Zäh- 
lungen der «-Teilchen, die Aufklärung ihrer Natur und die Entdeckung der Rück- 
stossstrablung. Auch in den Kapiteln über 3- und y-Strahlen findet man eine 
grosse Menge neuer Tatsachen (man denke an die neuesten Arbeiten über homo- 
gene Gruppen von 9-Strahlen), doch bleibt das Problem ihres Durchgangs durch 
Materie noch bis zu einem gewissen Grade offen. — Nach einem Kapitel über 
„Eigenschaften der Strahlen“ (Lichtemission, chemische Wirkungen usw.) folgen 
im achten Kapitel die fundamentalen Versuche, die zur Aufstellung der Zerfalls- 
theorie geführt haben. Letztere dient dann — nach einem mehr physikalischen 
Kapitel über radioaktive Gase — als Wegweiser bei der Darstellung der Umwand- 
lungsreihen und ihrer Zusammenhänge (Kapitel 10—16). Es versteht sich von 
selbst, dass alle neu entdeckten Zwischenprodukte hier Erwähnung finden, auch 
die neuerdings nachgewiesene „Verzweigung der Reihen“ ist bereits aufgenommen. 
Das 17. Kapitel behandelt die Erzeugung von Helium und Wärmeemission, und 
das 18. — „Allgemeine Resultate und Beziehungen“ — enthält u.a. die Diskussion 
einiger Punkte von ganz besonderem Interesse: Endprodukte des Zerfalls, Ana- 
logien zwischen den radioaktiven Reihen, Rutherfords eigene Theorien über 
den Zusammenhang zwischen 3- und y-Strahlen und über die Atomkonstitution. 
Das letzte Kapitel stellt die schon ausserordentlich zahlreichen Daten über die 
Radioaktivität der Erde und Atmosphäre zusammen, und in den drei Anhängen 
findet man die Methoden zur Vergleichung von Radiummengen, Berichte über 
Wilsons schöne Photographien der Bahnen ionisierender Teilchen und sehr 
brauchbare Tabellen. 

Das ist in kurzer Angabe der reiche Inhalt des Buches; von der Klarheit 
und dem Reiz der Darstellung kann nur die eigene Lektüre eine Vorstellung 
geben. Die Übersetzung ist von dem Herausgeber E. Marx besorgt und liest 
sich glatt; die Ausstattung des Bandes ist würdig. 

Alle beteiligten Kreise werden nach dieser Probe den weitern Bänden des 
Handbuches mit Interesse entgegensehen. G. Jaffe. 


Letzte Gedanken von Henry Poincare, mit einem Geleitwort von Wilhelm 
Ostwald, übersetzt von K. Lichtenecker. 261 Seiten Text. Leipzig, Aka- 
demische Verlagsgesellschaft m.b.H. Preis brosch. M. 4.50, geb. M. 5.50. 


Mit warmen, persönlich gefärbten Worten hat Ostwald in seinem Geleit- 
wort des Verlustes gedacht, den Poincares Tod für die Menschheit bedeutet; 
besser als der Ref. es vermöchte, hat er zugleich die Stellung charakterisiert, 
welche den Schriften allgemeinen Inhalts und insbesondere den „Letzten Gedanken“ 
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im Gesamtschaffen des grossen Gelehrten zukommt. Nach Form und Inhalt stehen 
diese „Letzten Gedanken“ den drei frühern Bänden, welche die Abhandlungen 
über Naturphilosophie enthalten, nahe; man begegnet wieder neben der gleichen 
Tiefe der Fragestellung und Klarheit der Gedankeuführung auch der gleichen 
Eleganz der Darstellung. Und doch glaubt sich der Referent nicht zu irren, wenn 
er neben den Zügen, die dieser letzte Band mit den frühern gemein hat, eine be- 
sondere Note hier zuerst angeschlagen zu finden vermeint. Er möchte diese Note 
als besonders „persönlich“ bezeichnen, denn ausser der Formulierung der Pro- 
bleme und den vorgeschlagenen Lösungen gibt Poincar& noch mehr; wir er- 
fahren etwas über seine eigene Art, sich mit den Problemen auseinander zu setzen, 
es finden sich auch Andeutungen, welche Lösung eines noch offenstehenden Pro- 
blems ihm wünschbarer zu sein scheint als eine andere. So wird man nicht 
erstaunt sein, ihn in der Frage der Quanten mit dem Herzen auf Seite der klassi- 
schen Mechanik zu finden, wenn auch natürlich anerkannt wird, dass sie ergän- 
zungsbedürftig ist. 

Die erste durch Boutrouxs bekanntes Buch angeregte Abhandlung betrifft 
die Frage: Sind die Naturgesetze veränderlich? Wie überall bei Poincare, wird 
man bewundern, mit welcher Schärfe er in seiner Antwort dasjenige, was die 
Naturwissenschaft zu beantworten vermag, von den notwendig aller Forschung 
vorausgehenden „Konventionen“ zu trennen weiss. Nicht anders ist es in den 
beiden nächsten Aufsätzen, welche Raum und Zeit betreffen, und in denen früher 
aufgeworfene und behandelte Fragen unter neuem Gesichtswinkel beleuchtet werden. 
Der vierte und fünfte Aufsatz nehmen im wesentlichen zur Cantorschen Mengen- 
lehre Stellung, die beiden folgenden zur Quantenhypothese; von diesen vier Ab- 
handlungen gilt in erster Linie, was oben als besonderes Merkmal der „Letzten 
Gedanken“ hingestellt wurde. „Mit besonders regem Gemüte, wie Ostwald sagt, 
wird man aber die beiden letzten Abhandlungen in die Hand nehmen, .... denn 
es handelt sich darin um die Befreiung der letzten und höchsten Gebiete der 
rationellen Wissenschaft, der Ethik, von den ausserwissenschaftlichen Elementen, 
die bis jetzt massgebend die Methoden und Schlüsse dieser Disziplin beeinflusst 
hatten.“ — 

Die Übersetzung liest sich sehr fliessend und gestattet so auch dem des 
Französischen nicht hinreichend Kundigen den grossen Genuss, mit diesen „Letzten 
Gedanken“ eines ausserordentlichen Mannes bekannt zu werden. G. Jaffe. 


Untersuehungen von Gasgleichgewichten und 


spezifischen Wärmen nach der Explosionsmethode'). 


Von 
Wilhelm Siegel. 


(Eingegangen am 3. 3. 14.) 


1. Einleitung. 


Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der Untersuchungen, 
die M. Pier?), N. Bjerrum°) und H. Buddet) im physikalisch chemi- 
schen Institut der Universität Berlin nach der sogenannten Explosions- 
methode angestellt haben. 

Die genannten Autoren haben die Methode wiederholt beschrieben 
— am eingehendsten ist dies in der letzten Arbeit von Bjerrum ge- 
schehen —, so dass ich mich hier auf das Notwendigste beschränken kann. 

In einer Bombe werden Gasmischungen zur Explosion gebracht, 
welche zu einem gewissen Teil Gase enthalten, die an der Reaktion 
nicht teilnehmen; sei es, dass sie überhaupt nicht mitreagieren, oder 
sei es, dass sie im Überschuss zugegen sind. Der Partialdruck dieser 
„inerten“ Gase, bezogen auf den Partialdruck der Reaktionsprodukte 
wird im folgenden kurz mit Mi (= Mol inerten Gases) bezeichnet; also 
z.B. Min,. 

Aus dem gemessenen Explosionsdruck (über die Art der Messung 
wird im experimentellen Teil noch gesprochen) berechnet sich nach 
dem Prinzip des Luftthermometers die Explosionstemperatur 7, nach 


der Gleichung: 
® T=TL Fa (1) 


0 
wobei & die sogenannte Kontraktionszahl, d. h. das Verhältnis der Mol- 
zahlen der vor und nach der Reaktion vorhandenen Gase bedeutet. 
Ist nun @ die Wärmetönung der explosiv verlaufenden Reaktion, 
so hat man die Gleichung: 


T, 
Gen I) 30 = I Werra) FO. (2) 


!) Gekürzter Abdruck der Dissertation. 
%) Zeitschr. f. Elektroch. 15, 536 (1909) und 16, 897 (1910). 
®) Zeitschr. f. Elektroch. 17, 731 (1911) und 18, 101 (1912); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 79, 513, 537 (1912) und 81, 284 (1913). 
*) Inaug.-Dissertation, Berlin 1912. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 41 
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Kennt man also e und die spezifischen Wärmen aller nach der Reak- 
tion vorhandenen Gase bis auf eines, so kann man die spezifische 
Wärme dieses Gases bestimmen. Kennt man umgekehrt die gesamte 
Wärmekapazität des Systems, also £C,, so kann man & berechnen und 
im Zusammenhang damit Gleichgewichte bestimmen. 

Der Wert von @ in Gleichung (2) ist nun nicht ohne weiteres 
gleichzusetzen der Wärmetönung der Reaktion, also z. B. der Bildungs- 
wärme von Wasserdampf bei Knallgasexplosionen. Dies wäre vielmehr 
nur gestattet, wenn die Reaktionswärme ausschliesslich zur Erwärmung 
der Reaktionsprodukte und der zugesetzten inerten Gase diente, nicht 
aber, wenn während der Explosion, also vor Erreichung des Höchst- 
drucks nennenswerte Wärmemengen durch Leitung oder Strahlung an 
die Bombenwände verloren gehen. Wie man sieht, ist die Frage der 
Wärmeverluste für die Explosionsmethode von erheblicher Bedeutung, 
ja man kann sagen von fundamentaler Bedeutung; denn im übrigen ist 
die Methode heute, hauptsächlich dank der Einführung des Pierschen 
Membranmanometers, von äusserster Genauigkeit, und nichts würde hin- 
dern, sie als scharfe Präzisionsmethode anzusprechen, wenn es nur gelänge, 
die Wärmeverluste entweder rechnerisch zu erfassen oder aber durch 
geeignete Massnahmen auf ein Minimum zurückzudrängen. 

Der systematischen Untersuchung dieser Frage ist der erste Teil 
der vorliegenden Arbeit gewidmet. Es schliessen sich an eine Neube- 
stimmung der spezifischen Wärme und der Dissociation von Wasser- 
dampf, was aus Gründen, die später zu erörtern sind, wünschenswert 
schien. Und schliesslich gelang es zum ersten Male, brauchbare Explosions- 
diagramme auch bei hohen Temperaturen zu erhalten, wenn Sauerstoff 
als inertes Gas zugegen war, während in der Regel derartige Explosionen 
so brisant verlaufen, dass die Membran in heftige Schwingungen gerät, 
und Messungen unmöglich werden. 


2. Untersuchung über die Wärmeverluste. 


Mallard und le Chätelier!) waren die ersten, die mit einem 
Manometer massen, das gestattete, den ganzen Druckverlauf vom Be- 
ginn der Zündung bis zur Erreichung des Maximaldrucks und weiter 
während der Abkühlung zu messen, und es ist kein Zufall, dass sie 
auch die ersten warez, die sich veranlasst sahen, eine Korrektur für 
die Wärmeverluste anzubringen. An ihren Druckdiagrammen?), die sie 


1) Zitiert nach Langen, Mitteil. über Forschungsarbeiten Heft 8, Berlin 1903. 
2, Eine schematische Darstellung der Kurven von Mallard und le Chätelier, 
Langen, Pier, findet sich bei Pier, Zeitschr. f. Elektroch. 15, 537 (1909). 
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mit einem Bourdonschen Manometer aufnahmen, fällt nämlich das flache 
Maximum, d. h. der allmähliche Übergang der „Zündungskurve“ in die 
„Abkühlungskurve“ auf. Da die genannten Autoren mit einer zylin- 
drischen Bombe arbeiteten, lag es nahe, eine Erklärung für diese Er- 
scheinung in der Annahme zu suchen, dass schon eine erhebliche Ab- 
kühlung an den Wänden stattfinden müsse, ehe das Gasgemenge voll- 
ständig verbrannt sei. Sie brachten eine Korrektur in der Weise an, 
dass sie auf Grund gewisser Voraussetzungen über die Zündgeschwindig- 
keiten und den zeitlichen Beginn der Wärmeabgabe ihre Druckdia- 
gramme zeichnerisch behandelten, d. h. die Zündkurven extrapolierten. 
Auch abgesehen von dieser Korrektur stellen ihre Versuche einen er- 
heblichen Fortschritt gegenüber denen von Berthelot und Vieille!) 
dar, die am Boden ihrer zylindrischen Bombe zündeten, während Mal- 
lard und le Chätelier die Zündung in der Mitte anbrachten. Langen?) 
hat berechnet, dass die auf diese Art erhaltenen Explosionsdrucke 25°), 
höher, also mit erheblich geringern Verlusten verknüpft waren. 

Dieser Autor erkannte auch die Bedeutung, die die Form des Ex- 
plosionsgefässes für die Grösse der Verluste hat. Er zeigte, dass die 
Kugel als derjenige Körper, der bei gegebenem Volumen die kleinste 
Oberfläche besitzt, am günstigsten ist. Aus experimentellen Gründen 
— nämlich wegen der Montierung seines Manometers — musste er aber 
von der Verwendung einer vollkommenen Kugel als Explosionsgefäss 
absehen und einen zylinderförmigen Ansatz mit in Kauf nehmen. Zur 
Druckmessung benutzte er einen Kolbenindikator. Seine Druckdiagramme 
sind im wesentlichen denen von Mallard und le Chätelier ähnlich, 
und er hat eine Korrektur für die Wärmeverluste in analoger Weise 
wie sie angebracht. 

Den entscheidenden Fortschritt brachte die Einführung des Mem- 
branmanometers durch Pier®). Infolge seiner kleinen Masse, die prak- 
tisch überhaupt nicht in Betracht kommt, gibt das Manometer den 
Druckverlauf vorzüglich wieder. Es konnte an einer vollkommen kugel- 
fürmigen Bombe angebracht werden, die Zündung erfolgte genau in 
der Mitte der Bombe, die einen Inhalt von ca. 35 Liter hatte, also sehr 
gross war, und so war Pier wohl zu der Annahme berechtigt, dass bei 
seinen Versuchen die Verluste sehr weitgehend zurückgedrängt seien. 
Auch erhielt er vorzügliche Druckdiagramme, bei denen das Ende der 
Zündkurve und der Anfang der Abkühlungskurve durch eine scharfe 


!) Zitiert nach Langen. 
%) Loc, eit, 
®) Zeitschr. f. Elektroch. 15, 536 (1909). 


644 Wilbelm Siegel 


Spitze charakterisiert war, und so nahm er von jeder Korrektur für 
Wärmeverluste Abstand. 

Nun fand aber Bjerrum!), der die Versuche Piers fortsetzte, eine 
erheblich geringere Explosionstemperatur, wenn er eine bestimmte Gas- 
mischung bei ca. !/, Atm. Anfangsdruck, als wenn er die gleiche Mischung 
bei 1 Atm. Anfangsdruck zur Explosion brachte. Er schloss daraus, 
dass entgegen der Annahme Piers erhebliche Wärmeverluste vorhanden 
sein müssten, und hoffte, diese auf Grund folgender Überlegung be- 
rechnen zu können. 

Da die Wärmeabgabe durch Leitung wie durch Strahlung vom 
Druck unabhängig, anderseits aber der gesamte Energieinhalt der Bombe 
dem Anfangsdruck proportional ist, so müssen die Verluste dem An- 
fangsdrucke umgekehrt proportional sein. Oder mit andern Worten: 
die absoluten Wärmeverluste sind unabhängig vom Druck, der absolute 
Wärmeinhalt aber dem Anfangsdruck proportional, folglich die prozen- 
tualen Wärmeverluste dem Anfangsdruck umgekehrt proportional. 

Theoretisch scheint diese Überlegung unanfechtbar zu sein, allein 
es fällt auf, dass es Bjerrum anscheinend unmöglich war, seine Theorie 
konsequent durchzuführen; denn er kommt schliesslich zu Verlusten von 
14°, bei '/, Atm. und 2.7°,, bei 1 Atm. Anfangsdruck, welche Zahlen 
die geforderte Proportionalität durchaus vermissen lassen. Es scheinen 
da also Unregelmässigkeiten vorzuliegen, die weiter zu verfolgen an und 
für sich schon interessant und vor allem auch wichtig war, weil man 
hoffen konnte, so zu einer genauen Kenntnis der Verluste zu kommen. 

Zu diesem Zweck schien es am besten, nicht nur zwei Versuchs- 
reihen bei verschiedenen Anfangsdrucken miteinander zu vergleichen, 
sondern womöglich mehrere. Es eignen sich dazu aus verschiedenen 
Gründen Knallgasexplosionen mit Wasserstoff als inertes Gas am besten. 
Diese Explosionen bieten nämlich experimentell die verhältnismässig 
geringsten Schwierigkeiten, was bei der grossen Anzahl von Versuchen 
nicht unwesentlich war. Ferner verlaufen sie sehr schnell und doch 
nicht zu brisant, und die Reaktionsgeschwindigkeiten variieren nicht 
sehr, zeigen aber doch eine gewisse regelmässige Abhängigkeit von der 
Menge des überschüssigen Wasserstoffs und vom Anfangsdruck. Alles 
Umstände, die für die vorliegende Untersuchung von Bedeutung sind. 

Da Bjerrum angibt, dass er Explosionen, die er bei weniger als 
!/, Atm. Anfangsdruck anstellte, überhaupt nicht mehr berechnen konnte, 
vermutete ich, dass auch schon bei !/, Atm. Anfangsdruck und vielleicht 
überhaupt bei geringen Anfangsdrucken Anomalien in bezug auf die 


 ı) Zeitschr. f. Elektroch. 17, 731 (1911). 
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Verluste vorhanden sein müssten. Ausser zwei Versuchsreihen bei 1 Atm. 
und 0-2 Atm. stellte ich daher auch eine bei höherem, nämlich bei 
2 Atm. Anfangsdruck an. Die experimentellen Schwierigkeiten, die man 
dabei vielleicht hätte erwarten können, blieben aus, so dass man in 
Zukunft zweifellos noch beträchtlich weiter in dieser Richtung wird 
gehen können. Und es sei gleich hier vorwegnehmend bemerkt, dass 
dieser Übergang zu höhern Anfangsdrucken ganz unabhängig von der 
Art oder der Möglichkeit der Verlustberechnung einen Fortschritt be- 
deutet, da bei höhern Anfangsdrucken die Verluste zweifellos prozentisch 
kleiner werden. 

Es folgen nunmehr in Tabelle 1 die Daten meiner Versuchsreihen 
von 2, 1 und 0-2 Atm. nebst der Bjerrumschen Versuchsreihe von 
0.14 Anfangsdruck. Und zwar bedeutet: 

?, den Anfangsdruck in Atmosphären, 
T, die Anfangstemperatur, 
T, die Explosionstemperatur, 
Mu, = De, (?o, = Partialdruck des Sauerstoffs), 
2 
t die Reaktionszeit, d. i. die Zeit vom Beginn der Zündung bis zur 
Erreichung des Maximaldrucks. Der bessern Übersicht wegen 


Tabelle 1. 
Po 2 q, Mi 

71 2.055 291° 2467 3038 

2'053 291 2655 2.583 
73 2.068 291 2195 3-838 
74 2.068 291 2882 2092 
75 1'029 291 2478 2988 
76 1:035 291 2701 2:469 
77 1'023 291 2866 2:097 
78 1031 291 2236 3714 
79 1031 291 2808 2.229 
64 0:1996 291 2541 2:528 
65 0.2025 291 2241 3-075 
66 02048 291 2566 2.372 
68 02066 291 2516 2409 
70 02063 291 2966 1'481 
40* 0-1375 291 2578 2-045 
38* 0-1687 291 2718 1753 
30* 01455 291 2868 1'503 
51* 0:1371 291 2928 1'302 
29* 01313 291 3103 0.991 


Die mit * bezeichneten Versuche sind die Versuche von Bjerrum; ihre 
Temperaturen sind ohne Korrektur für Wärmeverluste neu berechnet. 
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wurde ?in cm der Abszisse ausgedrückt. Die Trommel lief bei allen 
Versuchen mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 3 sec”! und 
es ist 1 cm der Abszisse = 5.5.10 sec. 

Die Versuche sind sämtlich auf die einheitliche Anfangstemperatur 
T, = 291° abs. umgerechnet worden. Unter der bei den geringen in 
Betracht kommenden Temperaturdifferenzen von wenigen Graden wohl 
gestatteten Annahme, dass die Temperatursteigerung von den Anfangs- 
temperaturen unabhängig ist, geschieht dies einfach, indem man zur 
Explosionstemperatur (291 — T,) addiert. 

Was nun die Berechnung der Verluste anbetrifft, so ist zunächst 
ein prinzipieller Einwand zu erheben gegen die Art, wie Mallard und 
le Chätelier, Langen und zuletzt Bjerrum ihre Korrekturen ange- 
bracht haben. Diese Forscher haben immer — die ersten durch gra- 
phische Behandlung ihrer Diagramme, Bjerrum durch Rechnung — 
ihre Drucke korrigiert, so als ob Drucke verloren gegangen wären, 
während doch Wärme verloren gegangen ist. Sie haben also mit Tem- 
peraturen gerechnet, die sie gar nicht erreicht haben, sondern nur — 
die Richtigkeit der Korrektur vorausgesetzt — erreicht haben würden, 
wenn keine Wärmeverluste stattgefunden hätten. Das mag vielleicht 
angängig erscheinen, wenn es sich um rohe Temperaturbestimmungen 
oder um geringfügige Verluste, gleichbedeutend mit einer Temperatur- 
differenz von wenigen Graden handelt. Nicht erlaubt aber ist es bei 
der heute möglichen exakten Temperaturbestimmung, die sicher auf 
etwa 5° also auf einige Promille genau ist, und bei beträchtlichen Kor- 
rektionen. So hat Bjerrum Korrektionen bis zu 14°), angebracht, hat 
also mit Temperaturen gerechnet, die etwa 400° höher waren als die 
wirklich von ihm erreichten. Diese Art von Rechnung muss den Wert 
der erhaltenen Resultate, ganz besonders wenn es sich um die Bestim- 
mung von chemischen Gleichgewichten handelt, stark beeinträchtigen. 

Ich habe danach die Verluste in Kalorien berechnet. Um nämlich 
eine und dieselbe Temperatur zu erreichen, darf man, von kleinerem 
Anfangsdruck ausgehend, nicht so viel inertes Gas beimengen, als wenn 
man von höhern Anfangsdrucken ausgeht. Diese Differenz der zuge- 
fügten Mole inerten Gases gibt ein Mass für die durch Wärmeabgabe 
verlorenen Kalorien. 

Man hat die beiden Gleichungen: 

Q(1l—«,) = (T, — T,) C,2,0 + Mi, C, 3) (1) 
QaU1—a)=(T.— T)(Gm0+ Mi, On) (2) 


und daraus: T_—T : ? 
= — 0 3 Mi Mi). Cm. (3) 
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Ferner ist: TE Ps Be .\ Y5 
rm zB Mt" nn (4) 

Diese Beziehung besagt, dass die Verluste nicht nur nach dem 
Ansatze Bjerrums dem Anfangsdruck umgekehrt, sondern auch (Mi + 1-5) 
direkt proportional sind. Letzteres folgt daraus, dass der Wärmeinhalt 
der Bombe um so grösser ist, je kleiner Mi. 

Aus (3) und (4) folgt: 
a (Mi, — Mi,). C,n, 7 _ a (5) 

Der Wert C,z, wurde berechnet nach der von Pier!) gegebenen 
Formel: 


a= 


Ci = 4.700 + 0:00045 t. 


In der folgenden Tabelle sind die betreffenden Werte für zwei 
Temperaturen, 2500 und 2900°, zusammengestellt. Die Werte von Mi 
sind durch graphische Interpolation gefunden. 


Tabelle 2. 

z, p Mi H; r 
2900° 2 
2900 1 
2900 0 

0 


2.055 0.562 
2:03 0'283 

"2 1.63 0.064 
2900 .13 1:37 0.045 
2500 2 2.96 0.448 
2500 1 2-35 0.225 
2500 0.2 2.52 0.050 
2500 0.14 2-20 0.038 


In der nachfolgenden Tabelle sind die Wärmeverluste für zwei 
Temperaturen und für alle untersuchten Anfangsdrucke berechnet nach 
Gleichung (5), indem jeweils ein Anfangsdruck mit den drei andern 


Tabelle 3. 


Verlustgrad (100 «) durch Kombination mit 
97, = 02 2, = 0.14 
1-47 1-61 
3-16 
32-8 
1-21 
2.76 
0-2 N R PER 
0.14 . . 29-4 


') Zeitschr. f. Elektroch, 15, 539 (1909). 
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Anfangsdrucken bombiniert wurde. Man findet so für jeden zusammen- 
hängenden Wert von Druck und Temperatur je drei Werte für «, die 
untereinander übereinstimmen müssen, wenn der Ansatz richtig ist. 
Wie man aber sieht, ist dies keineswegs der Fall. 

Die in der 3. bis 6. Spalte stehenden Werte einer Horizontalreihe 
müssten konstant sein, zeigen aber einen starken Gang in dem Sinne, 
dass sich grössere Verluste berechnen, wenn man kleinere Anfangs- 
drucke zur Berechnung heranzieht. Unser Ansatz genügt also nicht, und 
es fragt sich, wie er zu modifizieren oder zu ergänzen wäre. 

Es liegt nahe, die Explosionszeiten zu berücksichtigen, was jedoch 
leider nicht ohne weiteres möglich ist. Man ist bei diesen Rechnungen 
immer darauf angewiesen, auf eine bestimmte Temperatur zu inter- 
polieren. Nun sind zwar die Explosionszeiten immer um so kürzer, je 
grösser der Anfangsdruck, und je höher die Explosionstemperatur. Da- 
neben üben aber noch allerlei unkontrollierbare Umstände ihren Ein- 
fluss aus wie z. B. der trotz sorgfältiger Trocknung wechselnde Feuchtig- 
keitsgehalt der Gase, so dass man nur sehr unsicher interpolieren kann. 
Weit schwerer aber noch wirkt der Umstand, dass man nicht weiss, 
in welchem Grade die Wärmeverluste von den Explosionszeiten ab- 
hängig sind. Die Verluste den Zeiten einfach proportional zu setzen, 
wäre nur dann erlaubt, wenn eine Vergrösserung der Explosionszeit 
sich auf das ganze Druckintervall vom Beginn der Zündung bis zur 
Erreichung des Maximaldrucks gleichmässig verteilte. In Wirklichkeit 
verlaufen aber alle Explosionen mit Wasserstoff im Überschuss ziemlich 


gleich schnell, sobald das Drucksteigerungsverhältnis - einen gewissen 
0 
Wert, etwa 1), des Maximalwerts erreicht hat. Die Unterschiede in den 


Explosionszeiten entfallen also im wesentlichen auf das Intervall vom 
Einsetzen der Zündung bis zur Erreichung einer verhältnismässig niedern 
Temperatur, in dem die Wärmeverluste wegen des geringen Temperatur- 
gefälls nur klein sein können. 

Wenn man also die Verluste den Zeiten einfach proportional setzt, 
räumt man diesen einen grössern Einfluss auf die Verluste ein, als sie 
wohl tatsächlich haben mögen. Trotzdem ist es interessant, die Rech- 
nung einmal in dieser Weise zu führen und sich so einen qualitativen 
Überblick zu schaffen. 

Gleichung (5) erhält dann folgende Gestalt: 

T,— Y,T, 


RR j 
a = ir (Mi, — Mi,). C,n, en 


Die Werte von ? kann man aus der 6. Spalte von Tabelle 1 inter- 
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polieren und findet für 7, = 2900, dass sich für die Anfangsdrucke 
von 2, 1 und 0.2 Atm. die Zeiten etwa wie 1:2:4 verhalten. 

Man findet dann für 100 « bei 2900° und 2 Atm. Anfangsdruck: 

0.23, bzw. 0-69, 
je nachdem ob man 2 Atm. und 1 Atm. oder 2 Atm. und 0-2 Atm. 
kombiniert. Die entsprechenden Werte ohne Berücksichtigung der Ex- 
plosionszeiten sind — wie aus Tabelle 3 zu entnehmen ist: 

0.68, bzw. 1-47. 

Diese Zusammenstellung zeigt folgendes: 

1. Unter Berücksichtigung der Explosionszeiten berechnen sich 
noch kleinere Verluste. 

2. Die Übereinstimmung der auf diese Weise gewonnenen Werte 
ist besser, ohne jedoch genügend zu sein. 

Beide Wirkungen sind aber, wie nochmals betont sein möge, über- 
trieben, weil einfach « proportional z gesetzt worden ist. 

Eine andere Möglichkeit, die vorhandenen Diskrepanzen zu er- 
klären, bietet sich in der Annahme, dass die Wärmeverluste nicht aus- 
schliesslich auf Wärmeabgabe an die Bombenwände zurückzuführen, 
sondern zu einem gewissen Teil durch eine endotherme Reaktion ver- 
ursacht sind. Bei unsern Versuchsbedingungen — Wasserdampf mit 
Wasserstoff im Überschuss — käme als einziger denkbarer endothermer 
Vorgang die Dissociation des Wasserstoffmoleküls in Atome in Betracht. 

Nun hat Langmuir!) auf Grund von Wärmeleitfähigkeitsmessungen 
die Dissociation des Wasserstoffs bestimmt. Tabelle 4 gibt einen Aus- 
zug aus seinen Resultaten. 


Tabelle 4. 
Dissociationsgrad des Wasserstoffs bei 1 Atm. nach Langmuir. 

T 100« 
2500 3-7 
2700 10-8 
2900 23-8 
3100 43-0 
3300 68-0 


Die vorstehenden Dissociationsgrade beziehen sich auf Wasserstoff 
von Atmosphärendruck. Als wahrscheinlichsten Wert für die Wärme- 
tönung der Reaktion 247 = H,+ ® findet Langmuir 550000 Joules 
= rund 131000 kal. 

Um die Resultate Langmuirs mit den Ergebnissen der Explosions- 
methode in Einklang zu bringen, müsste man annehmen, dass man 
bisher die Kapazität des Systems, d. h. (C,23,0+ M;C, „,) bei hohen 
!) Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 860 (1912). 
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Temperaturen um ca. 30°, zu hoch gerechnet hat. Eine solche An- 
nahme, die einen völligen Verzicht auf den Anstieg der spezifischen 
Wärme bedeuten würde, ist unmöglich; denn dieser Anstieg ist sicher 
erwiesen einerseits bei tiefern Temperaturen (durch andere Methoden) 
und andererseits durch die Explosionsmethode selbst bei dem System 
Wasserdampf + Stickstoff, wobei zu beachten ist, dass Langmuir bei 
Stickstoff, der sich in bezug auf spezifische Wärmen ähnlich wie Wasser- 
stoff verhalten muss, keine Dissociation beobachtet hat. 

Nimmt man statt 131000 kal. für die Dissociationswärme des Wasser- 
stoffs 140 000kal. an, so findet man auf Grund der Nernstschen Näherungs- 
formel: t Q 

lgK = 571. T + 2.175 lbg7 + Zr 

erst für 2850° und Atmosphärendruck eine Dissociation von ca. 11°, 
die Langmuir schon bei 2700° findet. Es ergibt sich dann!) unter 
dieser Annahme bei 2850° eine um etwa 13°/, geringere Kapazität des 
Systems, als man bisher angenommen hat. Dieses Resultat steht nicht 
mehr in einem unvereinbarlichen Gegensatz zu den sonstigen Ergebnissen 
der Explosionsmethode. Doch bin ich der Ansicht, dass die Dissoeiations- 
wärme des Wasserstoffs mindestens 150000 kal. betragen dürfte. Dabei 
soll betont werden, dass mit Sicherheit aus meinen Versuchen nicht 
geschlossen werden kann, ob der Wasserstoff überhaupt dissociiert. Und — 
worauf es hier besonders ankommt — durch die Annahme einer solchen 
Dissociation finden die beobachteten Anomalien in den Wärmeverlusten 
keine ausreichende Erklärung; denn die Anomalien sind auch bei 
Temperaturen vorhanden, wo eine evtl. Dissociation des Wasserstoffs 
sicher keine Rolle spielt, also bei etwa 2300—2400°. 

In bezug auf die Wärmeverluste kann man die Resultate dieser 
Untersuchung dahin zusammenfassen, dass die Verhältnisse nicht so 
einfach liegen, wie man angenommen hat. Wenn sich also auch kein 
allgemeiner Ansatz zur Berechnung der Verluste hat aufstellen lassen, 
so spricht doch alles dafür, dass die Wärmeverluste bei Knallgasex- 
plosionen mit überschüssigem Wasserstoff äusserst gering sind, so dass 
man sie vernachlässigen darf. 


3. Die spezifische Wärme des Wasserdampfs. 
Bjerrum?) hat seine Knallgasexplosionen mit Wasserstoffüberschuss 
hauptsächlich nur angestellt, um sie mit analogen Explosionen, bei 
!) Die Rechnung ist durchgeführt in der dieser Arbeit zugrundeliegenden Dis- 


sertation. Berlin 1914. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 521 (1912). 
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denen der Wasserstoff aber durch Stickstoff ersetzt war, zu vergleichen 
und so die Dissociation des Wasserdampfes zu bestimmen. Wie im 
nächsten Abschnitt gezeigt werden wird, fällt dabei die spezifische 
Wärme des Wasserdampfes heraus. Dagegen braucht man sie zur Auf- 
stellung der Reaktionsisochore. Bjerrum hat demgemäss — gewisser- 
massen nur nebenbei — aus seinen Versuchen bei !j, Atm. Anfangs- 
druck auch die spezifische Wärme des Wasserdampfes bestimmt, hat 
es aber selbst für wünschenswert erklärt, dass diese Bestimmung bei 
höhern Anfangsdrucken wiederholt würde. 

Die Bjerrumschen Untersuchungen erstrecken sich bis über 3000° 
abs., wobei jedoch zu beachten ist, dass seine Temperaturen infolge der 
falsch angebrachten Korrektur für Wärmeverluste um mehrere hundert 
Grad zu erniedrigen sind. Bjerrum!) hat folgende Formel aufgestellt: 

4 
no, = R|3+290.9+9@-9+ (ion) |; 
wo g(A) die Nernst-Lindemannsche Funktion ist: 
1 Be 
y(A) = ur -f (de = 14580). 


Nach dieser Funktion würde C,2,o einen höchst merkwürdigen An- 
a notwendig machte. 

Pier?) hatte früher auf Grund von Explosionen bei 1 Atm. An- 
fangsdruck und ohne Anbringung einer Korrektur für Wärmeverluste 
folgende Formel aufgestellt: 

O,730 (0°, 1°) = 6-065 + 0.5.1037 +0-.2.10 #3. 
Diese Formel ist nur bis ca. 2600° abs. anwendbar — so weit ist Pier 
mit seinen Messungen gekommen — und kann keineswegs extrapoliert 
werden; denn schon wenige hundert Grad höher käme man auf ganz 
unmöglich hohe Werte. 

Meine Messungen erstrecken sich bis etwa 2900° abs. und haben 
den anormalen Anstieg, den Bjerrum gefunden hat, nicht bestätigt. 
Auf die vermutliche Ursache dieser Diskrepanz werde ich weiter unten 
eingehen. Bis etwa :2500° fallen meine Werte mit den von der Pier- 
schen Formel geforderten praktisch zusammen. Weiter hinauf zeigt sich 
nicht nur kein beschleunigter, sondern ein verlangsamter Anstieg der 
spezifischen Wärme des Wasserdampfes. 

1) Loe. eit. 

®) Z. f. Elektroch. 15, 539 (1909). 


stieg zeigen, der ein Glied r( 
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Die Betrachtungen des vorigen Abschnittes rechtfertigen es, dass 
ich von einer Korrektur für Wärmeverluste Abstand genommen habe. 
In der Tat fallen die Versuche bei 1 Atm. und bei 2 Atm. Anfangsdruck 
so nahe zusammen, dass es nur einer erhöhten Genauigkeit der Messung 
— Näheres darüber wird im experimentellen Teil gesagt werden — zu 
danken ist, wenn die Versuche nicht regellos durcheinander liegen. 
Wenn Bjerrum zufällig anstatt Versuche bei 1 Atm. und !], Atm. zu 
vergleichen, solche bei 1 Atm. und 2 Atm. miteinander verglichen hätte, 
so würde er zweifellos geschlossen haben, dass die Annahme Piers, 
es seien keine nennenswerten Wärmeverluste vorhanden, durchaus ge- 
rechtfertigt sei. Dieser Schluss ist auch ziemlich unabhängig von einer 
eventuellen Dissociation des Wasserstoffs; denn bis zu einem gewissen 
Grade wird der Verbrauch der Dissociationswärme kompensiert durch 
die Vergrösserung von e. Also wenn man einerseits mit einer zu grossen 
Wärmetönung rechnet, so rechnet man anderseits auch mit einer zu 
grossen Temperatur. Bringt aber diese Vernachlässigung einen Fehler 
mit sich, der aber, wie die Verhältnisse liegen, nicht erheblich sein kann, 
so wird er in dem Sinne liegen, dass man scheinbar zu hohe spezifische 
Wärmen gemessen hat. Dadurch würde also die Diskrepanz zwischen 
meinem Befund und dem Bjerrums nur vergrössert. 

Diese Überlegung gibt aber zugleich auch eine Möglichkeit, die 
Diskrepanz zu erklären; denn die Dissociation des Wasserstoffs wird 
durch verringerten Druck sehr begünstigt. Man sieht leicht, wie man 
auf diese Art durch Versuche bei geringem Anfangsdruck einen zu 
hohen Temperaturkoeffizienten der spezifischen Wärme erhalten kann. 

Eine andere Möglichkeit liegt in folgendem Umstande: 

Bjerrum hat noch Versuche verwertet, bei denen die durch die 
Explosion verursachte Schwingungsamplitude 46°), des gesamten Aus- 
schlages betrug, bei meinen Versuchen betrug die grösste Schwingungs- 
amplitude ca. 17°), des gesamten Ausschlages. Es unterliegt keinem 
Zweifel — und Bjerrum selbst erörtert diese Möglichkeit —, dass ein 
nennenswerter Teil der Verbrennungsenergie so in Schwingungsenergie 
übergegangen und damit der Messung entzogen ist. Wie gross diese 
„Schwingungsverluste“ sind, das entzieht sich vorläufig noch der Be- 
rechnung, aber so viel ist sicher, dass Bjerrum auf diese Art grössere 
Verluste gehabt hat als ich und entsprechend grössere spezifische Wärmen 
finden musste. 

Die Berechnung gestaltet sich wie folgt. Aus der Energiegleichung: 

= (n—T)(Ciko” + Min Ch”), 
erhält man: 
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2 0 
Co E T— 7, Min, Coh, . 

Für Q@ wurde der Wert 57290 kal.!) genommen. Die spezifische 
Wärme des Wasserstoffs wurde nach der von Pier?) aufgestellten Formel: 
cn = 470 4454.10 
berechnet unter der Annahme, dass man diese lineare Funktion noch 
ca. 300° weiter extrapolieren darf. Das ist bei dieser linearen Funktion 

wohl unbedenklich. 

Die Resultate, die man so erhält, ergeben in dem betrachteten Tem- 
peraturgebiet von 2300—2900° einen nahezu linearen Anstieg der spe- 
zifischen Wärme des Wasserdampfs. Mit Rücksicht aber auf die Er- 
gebnisse bei tiefern Temperaturen kommt man zu folgendem Ausdruck: 

0,0” = 5:750 + 0.783. 10 T+.0-.626..10° T? + 4-56 . 10% T3 
— 2.18.10" 75. 


Tabelle 5. 
Nr. Po T T, beob. T, ber. 
71 2-.053 291 2467 2465 
72 2.053 291 2655 2645 
73 2.068 291 2195 2207 
74 2.068 291 2882 2885 
15 1.029 291 2478 2482 
76 1-035 291 2701 2696 
77 1.023 291 2866 2883 
78 1.031 291 2236 2242 
79 1-031 291 2808 2813 
In der obigen Tabelle sind die beobachteten Explosionstempera- 
turen den durch Rechnung ermittelten gegenübergestellt. Die Überein- 
stimmung ist befriedigend, und zwar — worauf besonders hingewiesen 
sei — gleich gut bei den Versuchen mit 2 Atm. und mit 1 Atm. An- 
fangsdruck. Immerhin möchte ich mit Rücksicht auf die weiter oben 
besprochene Möglichkeit einer Dissociation des Wasserstoffs und wegen 
des verhältnismässig grossen Einflusses von eventuellen Wärmeverlusten 
(ein derartiger Fehler würde sich für die Bestimmung (, 7,0 verdoppeln) 
die Genauigkeit meiner Formel auf nicht höher als + 3°), schätzen, so- 
weit das hier untersuchte Temperaturgebiet in Frage kommt. 
Die Messungen von Holborn und Henning?) nach der Durch- 
strömungsmethode gibt meine Formel mit hinreichender Genauigkeit 
!) Siehe Pier, Z. f. Elektroch. 15, 538 (1909). 


2») Z. f. Elektroch. 15, 539 (1909). 
®) Ann. d. Phys. [4] 23, 899 (1907). 
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wieder. Die folgende Tabelle vereinigt die von diesen Autoren beob- 
achteten, bzw. die von Levy!) unter Berücksichtigung der Abweichung 
des Wasserdampfs vom idealen Gaszustand und der Dissociation des 
Wasserdampfs umgerechneten Werte von C,z,0o und die aus der oben 
mitgeteilten Formel (unter Addition von R = 1-985) berechneten Werte. 


Tabelle 6. 
er 7°) nach Holborn und Henning. 

T beobachtet nr berechnet 
543 8-359 8-197 8.234 
893 8-500 8-435 8-457 

1093 8-79 8-749 8.638 
1273 8.931 8-894 8.853 
1473 9.259 9.209 9.140 
1600 9.387 9.336 9.355 


4. Die Dissoeiation des Wasserdampfs. 


Nach dem Vorgange Piers?), der Kohlenoxyd—Sauerstoffexplosionen 
bei sehr kleinen Anfangsdrucken (zur Erhöhung des Dissociationsgrades 
der Kohlensäure) gemacht hat, aber allerdings diese Versuche nicht be- 
rechnen konnte, hat auch Bjerrum die Dissociation des Wasserdampfs 
(und weiterhin der Kohlensäure) durch Explosionen mit kleinem An- 
fangsdruck untersucht. 

Nun liefert das Massenwirkungsgesetz folgende Beziehung, wo x 
den Dissociationsgrad des Wasserdampfs bedeutet: 


ZPO) _ a sp 
0]: a—ar(ı+2) 3RT 


Wie man daraus ersieht, ist der Dissociationsgrad nur ungefähr der 
Kubikwurzel aus dem Druck umgekehrt proportional. Wenn man also 
bei !/, Atm. Anfangsdruck arbeitet, so hat man kaum den doppelten 
Effekt wie bei 1 Atm. Anfangsdruck und tauscht für diesen kleinen 
Vorteil die — wie weiter oben gezeigt wurde — vielfach erheblichern 
Ungenauigkeiten ein, die mit Explosionen bei kleinen Anfangsdrucken 
verbunden sind, 

Schon dieser Umstand liess eine Neubestimmung der Dissociation 
des Wasserdampfs wünschenswert erscheinen. Hinzu kam noch die 
mehrfach erwähnte Unsicherheit der Temperaturbestimmung Bjerrums, 


!) Verh. d. d. physik. Ges. 11, 329 (1909). 
») Z. f. Elektroch. 16, 901 (1910). 


=—=K. 
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die bei der Untersuchung eines chemischen Gleichgewichts natürlich 
besondern Einfluss hat, und schliesslich die infolge der neuen Bestim- 
mung der spezifischen Wärme des Wasserdampfs veränderten thermischen 
Unterlagen, die eine Neuberechnung der Reaktionsisochore notwendig 
machten. 

Die Untersuchung wurde durchgeführt, indem zwei Versuchsreihen 
von Knallgasexplosionen mit 1 Atm. Anfangsdruck, die eine mit Stick- 
stoff, die andere mit Wasserstoff als inertes Gas miteinander verglichen 
wurden. Im ersten Fall ist der Wasserdampf bei der Explosionstempe- 
ratur dem Gleichgewicht entsprechend dissociiert, im zweiten Fall wird 
durch den überschüssigen Wasserstoff die Dissociation praktisch voll- 
kommen zurückgedrängt. 

Wenn der Wasserdampf sich dissociiert, geht die gewöhnliche 
Energiegleichung über in: 

Qa(1—a) = (T—T)[G 201 —x) + Miy,:0,, +20, + 05% 0,0). 


Dividiert man durch (1 —x) und rechnet — was nur eine geringfügige 
Vernachlässigung bedeutet — die spezifischen Wärmen des durch die 
Dissoeiation frei gewordenen Wasserstoffs, bzw. Sauerstoffs gleich der 
des Stickstoffs, so ergibt sich: 


= (T,— T,) (Gmo+ in ne m): (1) 


Anderseits hat man, wenn man den Stickstoff durch Wasserstoff 
ersetzt, die Dissociation also zurückdrängt, und mit Mrz, die gleiche 
Temperaturerhöhung (7, — 7,) erreicht (wobei Mi’, > Min,). 


= (N — T,) (C,3,0 Tr Min, $ 3) . (2) 
Aus (1) und (2) folgt: 
en 


und schliesslich: 


8) 


_M—Mif Ei Gm) 


 M+15 GB, 


Nun braucht man aber zur Bestimmung der Temperatur selbst x; 
denn es ist: 


urn Mr, 

77 9, Mi+1+052 
Man muss also durch Ausprobieren zum Ziele zu kommen suchen. Zu- 
erst bestimmt man die Temperatur, indem man für x einen wahrschein- 
lichen Wert setzt. Dann ermittelt man durch graphische Interpolation 
den Wert von Mi’z,, der zur gleichen Temperatur führen würde. Dieses 
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Mi’ wird in Gleichung (3) eingesetzt und x daraus berechnet. Mit 
dem so gefundenen x berechnet man nun aufs neue 7, und verfährt 
weiter genau wie vorher, bis man vollkommene Übereinstimmung erzielt. 
Aus Gleichung (3) ersieht man ohne weiteres, dass die genaue 
Kenntnis des Verhältnisses der spezifischen Wärmen von Stickstoff und 
Wasserstoff von grosser Wichtigkeit ist, da es sich um die Bestimmung 
einer Differenz handelt. 
Nach den Untersuchungen Piers!) ist: 
CO, = 470 + 0.45.10 
7 = 490 + 0.45.1091 
In dem ganzen hier in Betracht kommenden Temperaturgebiet kann man 


Cox, a a ME 
danach > — f = 1.035 mit hinreichender Genauigkeit setzen. 
vHs 


Bjerrum?) erhielt thermodynamisch brauchbare Werte nur, wenn 
er C,,, = (,n, Setzte. Man sieht, dass er so einen bedeutend grössern 
Effekt bekommt, wodurch sein Temperaturfehler — er rechnet mit zu 
hohen Temperaturen — kompensiert wird. 

Wenn ich mit f= 1-035 rechne, so erhalte ich für die Konstante .J 
der Reaktionsisochore Werte, die durchweg viel zu klein sind (also eine 
zu grosse Dissociation anzeigen) und einen Gang in dem Sinne haben, 
dass sie um so kleiner sind, je grösser Miy,, und also je tiefer die Tem- 
peratur ist. Rechne ich dagegen mit f = 1-07, so erhalten die Werte .J 
eine plausible Grösse, der Gang verschwindet, sie liegen regellos durch- 
einander. Thermodynamisch ist also die Wahl dieses Faktors gerecht- 
fertigt, und sie lässt sich auch leicht aus dem Wesen der Methode heraus 
begreifen. 

Gleichung (3) gilt nämlich streng nur unter der Voraussetzung, 
dass die Wärmeverluste bei den beiden verglichenen Versuchsreihen 
gleich sind. Das ist aber sicher nicht der Fall; denn die Stickstoffex- 
plosionen verlaufen etwa 3—5 mal so langsam wie die Weasserstoffex- 
plosionen. Stellen wir uns also vor, die Dissociation des Wasserdampfs 
sei genau bekannt, und man wollte nun umgekehrt aus den beiden Ver- 
suchsreihen das Verhältnis der spezifischen Wärme des Stickstoffs und 
des Wasserstoffs bestimmen, so würde man sicher einen grössern Wert 
finden, als sich aus den Messungen Piers ergibt. Pier hatte nämlich 
bei seinen Stickstoffexplosionen, um die Dissociation des Wasserdampfs 
zurückzudrängen, immer Wasserstoff hinzugesetzt, der natürlich auch 
die Explosionsgeschwindigkeit erhöhte. 


2) Z. f. Elektroch. 15, 539 (1909). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 517 (1912). 
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In der nächsten Tabelle sind die experimentellen Grundlagen, die 
zur Berechnung des Dissociationsgrades von Wasserdampf dienen, an- 
gegeben. Aus experimentellen Gründen waren ausser Stickstoff auch 
geringe Mengen von Sauerstoff, bzw. Wasserstoff, in einem Falle, wo 
feucht explodiert wurde, auch von Wasserdampf zugegen. Die betreffen- 
den Angaben finden sich in der sechsten Spalte (£2_ Mi — Miny,). 


Tabelle 7. 


Po T, T, Mi (ZMi — Mix, Mi'n, 
1.031 290-8 2337 3.131 0.041 Min, 3:38 
1.046 291-5 2505 2.649 0.021 „, 2.93 
1.030 291-2 2731 2.019 _ 2.39 
1.030 291-6 3092 1.360 0.009 Mio, 1:71 


a 0.018 „ 
1.031 292-1 2684 2.198 0.083 Min, 


2.49 

Verglichen wurden diese Explosionen mit den in Tabelle 1 unter 
Nr. 75—79 aufgeführten. Die durch graphische Interpolation gefundenen 
Werte Me’, die zur gleichen Explosionstemperatur führen wie ZMr, 
sind in der letzten Spalte verzeichnet. 

Mit diesen Daten berechnet sich der Dissociationsgrad nach Glei- 
chung (3), der nur für Versuch 89, wo Wasserdampf als inertes Gas 
zugegen war, entsprechend modifiziert werden musste. 

Die Gleichgewichtskonstante ÄX erhält man nach folgender Formel: 


x — [&P-[0) _ im +2) Min, + 052) [2 (4) 
[HOP (Mine ti—a®  Tu(15-+ 2) 0.0821’ 


in der 


Po .. Pe . 
7,015 £3M) für TA + 3M) gesetzt ist. Man kommt so zu 
den in Tabelle 8 verzeichneten Werten für X und für «. 


Tabelle 8. 


Nr. T 100 x lg K 

80 2337 0-6 — 1.22 
8 2505 2.34 — 6-61 
89 2684 3-8 — 6-23 
83 2731 5-9 — 5.86 
84 3092 8.0 — 5.26 


Thermodynamisch gestaltet sich die Berechnung wie folgt: 


Für die spezifischen Wärmen haben wir die Formeln: 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXVII. 42 
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= 4.650 + 3:75.10 71), 
Ci = 4.850 + 3:75.10 79), 
00 = 5750 + 0:783.. 10-3 7 — 0.626 .10-% T? + 4-56 . 10-10 73 
— 2.18.10-7 752). 
Die Bildungswärme von einem Molekül Wasserdampf bei 291° abs. und 
bei konstantem Volumen rechnen wir mit 57290 kal.), bzw. mit 


114580 kal. für die Reaktion 24H, + 0, = 2H,0+ Tr. Dann ist nach 
dem bekannten Satze: 


TG= G+TRC +10 2 0), 
und unter Benutzung obiger Zahlenwerte: 
Ur = 113820 + 2.65 7 — 441.104 7? + 1.252. 10% 7° 
— 9.12.1010 T*+ 4.36 . 10-17 7%, 


Setzt man diesen Ausdruck in die Gleichung der Reaktionsisochore: 


din k 
Be 2 
Pam daT a 
ein, integriert und rechnet auf Briggsche Logarithmen um, so findet man: 
logk = Bin + 1.335 log T— 0.965 . 10-2 7 + 0-137.10-$ T? 


— 0.665 . 10% 73 + 0.1907.10-7 75 + J. 
Die unbekannte Integrationskonstante ./ in dieser Gleichung erhält 
man durch Vergleichung mit den beobachteten Werten von 1g.K. 


Tabelle 9. 
Nr. T lg K beob. J 

80 2337 — 7.22 — 1-02 

8 2505 — 6.61 — 0.93 

89 2684 — 6-23 — 1:21 

83 2731 — 5.86 — 0-98 

84 3092 — 5:26 — 1-40 

Mittel — 1-11 
Mit Rücksicht auf die frühern Bestimmungen des Dissociations- 
grades nach andern Methoden wurde statt J = — 1-11 der Mittelwert 


J= — 1.08 gewählt. 
Die vollständige integrierte Gleichung der Reaktionsisochore lautet 


1) Auf absolute Temperaturen umgerechnet nach den von Pier, Z. f. Elek- 
troch. 15, 539 (1909) gegebenen Formeln. 

») Siehe den vorigen Abschnitt. 

®) Siehe Pier, Z. f. Elektroch. 15, 538 (1909). 
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lg K = zn + 1.335 log T— 0.965 . 10-1 T+ 0.137 .10-% T? 


— 0.665 . 101° T? + 0.1907 . 10-17 75 — 1-08 


In Tabelle 10 sind nun die sämtlichen bisher beobachteten den nach 
dieser Gleichung berechneten Dissociationsgraden von Wasserdampf 
gegenübergestellt. Und zwar beziehen sich die Dissociationsgrade auf 
Atmosphärendruck; die Berechnung erfolgte also auf Grund folgender 
Formel: 


x 


a—a)(1+45) 


=2KT.K 


Tabelle 10. 


100 x 
Methode T —lgKber, TR beob. 


—) 700 32-87 5-4.10-° 7.6.10 
Erhitzter Platindraht?) 1300 16-11 0.0029 0.0027 
Durchströmung?) 1397 14-74 0.0085 0.0078 
„ "2 1480 13-72 0.0186 0.0189 

Erhitzter Platindraht ?) 1500 13-50 0-0221 0.0197 
Durchströmung ®) 1561 12-83 0.0369 0.034 
Halbdurchlässige Wand®) 1705 11-46 0.107 0.102 

RR 6) 2165 8-36 1-18 1-18 

” 5) 2257 7-84 1-76 1-77 
Explosionsmethode ®) 2337 7-28 2-7 2.8 
) 2505 6:76 4.1 4-5 
) 2684 6-12 6-6 6-2 
) 2731 5-96 7-4 82 
) 3092 4:95 15-4 13-0 


6 


Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und den beob- 
achteten Werten ist bis 2257° sehr gut und auch bei meinen Ver- 
suchen so gut, als man nach der Art der Methode — es handelt sich 
um eine Differenzenbestimmung — erwarten kann. 

Es folgt nun eine Zusammenstellung der nach der Bjerrumschen 
und nach meiner Reaktionsisochore für meine Versuchstemperaturen 
berechneten Werte von lg A. 


1) Berechnet aus dem Deacongleichgewicht, Nernst, Z.f. Elektroch. 15,687 (1909). 
2, Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 135 (1906). 
°, Nernst u. v. Wartenberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 513 (1906). 
* Loewenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 707 (1906). 
5) v. Wartenberg, Verh. d. d. physik. Ges. 8, 97 (1906). 
°) Siegel (diese Arbeit). 

42* 
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Tabelle 11. 


z lg K ber. (Bjerrum) lg K ber. (Siegel) 
2337 — 7-41 — 7-28 
2505 — 6-66 — 6-76 
2684 — 6-02 — 6-12 
2731 — 5.87 — 5.96 
3092 — 4:89 — 4.95 


Wie man sieht, sind meine Werte von denen Bjerrums nur wenig 
verschieden, und deshalb möge nochmals darauf hingewiesen werden, 
dass die experimentellen wie die thermodynamischen Grundlagen bei- 
der Untersuchungen ganz andere sind. 

Für die E.M.K. der Knallgaskette bei 1 Atm. hat man: 


E== —n. T log Ka 
x bedeutet den Dampfdruck des Wassers (0.0191 Atm. bei 290° abs.); 
log K’ = log(K.RT) und log K ergibt sich nach der Reaktionsisochore 
zu — 83-673. 
Es folgt also: E,o = 1.2325 Volt 

in sehr guter Übereinstimmung mit dem früher von Nernst und v. 
Wartenberg!) berechneten Werte (E,. = 1.2322) und mit dem von 
Lewis und Brönsted experimentell auf indirektem Wege ermittelten 
E,.. = 1.231 + 0-003. 


5. Explosionen mit Sauerstoff im Überschuss. 


Die Explosionsmethode findet ihre Grenze in bezug auf die Er- 
reichung noch höherer Temperaturen bald in den immer heftiger auf- 
tretenden Schwingungen der Membran, von denen weiter oben schon 
die Rede war. Man muss sie als erzwungene Schwingungen?) ansehen, 
über die die Eigenschwingung der Membran nur superponiert ist. Sie 
stören in zweifacher Hinsicht: einmal, indem sie die Messung des Druck- 
maximums auf dem Photodiagramm unsicher und schliesslich sogar 
unmöglich machen, und zweitens, indem sie einen gewissen, unbekann- 
ten Teil der Wärmeenergie verbrauchen und der Messung entziehen. 
Man könnte wohl eine Einrichtung treffen, um die Schwingungen der 
explodierten Gasmasse wenigstens zu einem grossen Teil von der Mem- 
bran fern zu halten. Dadurch wäre aber nur dem ersten Übelstand ge- 
steuert, während der zweite davon unberührt bleiben würde. Man ist 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 544 (1906). 
®) Bjerrum, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 528 (1912). 
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also durchaus darauf angewiesen, die Schwingungen überhaupt nicht 
erst entstehen zu lassen. 

Nun sind im allgemeinen die Schwingungen um so heftiger, je 
kürzer die Reaktionsdauer ist. Diese variiert einmal mit der Menge des 
zugesetzten inerten Gases (M?) in dem Sinne, dass sie um so kürzer 
wird, je geringer Mi, und also je höher die Explosionstemperatur ist, 
dann aber hängt die Reaktionsdauer natürlich auch ab von der Art der 
Reaktion und von der Art des zugesetzten inerten Gases. So sind Knall- 
gasexplosionen mit Sauerstoff im Überschuss nicht ausführbar, weil sie 
zu brisant verlaufen. Dagegen gelang es Pier!) Acetylenexplosionen 
mit Sauerstoff im Überschuss bis etwa 2450° abs. zu messen. Es mag 
dahingestellt bleiben, ob dieser Erfolg darauf zurückzuführen ist, dass 
Acetylenexplosionen langsamer verlaufen als Knallgasexplosionen, oder 
darauf, dass infolge der grossen Verbrennungswärme des Acetylens er- 
heblich grössere Mengen Sauerstoffs (25—15 Mi gegen 9—5 Mi bei 
Knallgasexplosionen) zugesetzt werden konnten. Jedenfalls musste nach 
einer Reaktion gesucht werden, die genügend langsam verläuft, um mit 
überschüssigem Sauerstoff noch Messungen bei höhern Temperaturen 
zu ermöglichen. 

Diese wurde schliesslich in der Verbrennung von Ammoniak zu 
Wasserdampf und Stickstoff (nebst kleinen Mengen Stickoxyd) gefunden. 
Es wurden Temperaturen von ca. 3000° erreicht, ohne dass störende 
Schwingungen auftraten. Trotzdem liessen sich die Versuche nicht ver- 
werten; denn wenn man alle spezifischen Wärmen als bekannt annimmt 
(die des Sauerstoffs durch Extrapolation der von Pier gegebenen Formel) 
und unter Berücksichtigung des Stickoxydgleichgewichtes nun rückwärts 
die Verbrennungswärme des Ammoniaks berechnet, findet man um etwa 
10°, zu kleine Werte. 

Die Reaktion verläuft etwa zehnmal so langsam als die Knallgas- 
explosionen mit Wasserstoffüberschuss, und bei den damaligen An- 
schauungen über die Grösse der Wärmeverluste konnte man wohl an- 
nehmen, dass diese die Ursache der erwähnten Diskrepanz seien. Nach- 
dem ich aber dann die Frage der Wärmeverluste in dem Falle der 
Knallgasexplosionen mit Wasserstoffüberschuss genauer untersucht hatte 
und zu höhern Anfangsdrucken übergegangen war, nahm ich in natür- 
licher Konsequenz dieser Versuche die Ammoniakexplosionen wieder auf, 
und zwar mit einem Anfangsdruck von 2 Atm. Erwartet wurde natür- 
lich eine prozentuale Verringerung der Wärmeverluste und damit höhere 


') Zeitschr. f. Elektroch. 16, 898 (1910). 
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Werte des Drucksteigerungsverhältnisses Pe, Das ebenso überraschende 


o 


wie interessante Ergebnis aber waren um 9—10 °/, niedrigere Werte von + 

Das beweist: die Differenz zwischen der gegebenen und der rück- 
wärts berechneten Verbrennungswärme ist zum überwiegenden Teile 
nicht auf Wärmeabgabe an die Wand, sondern auf eine endotherme 
Reaktion zurückzuführen, die durch höhern Druck ausserordentlich 
stark begünstigt wird, also zu einem ziemlich hochmolekularen Produkt 
führen muss. Unter der Annahme, dass dies eine Verbindung vom Typus 
H,0,{r>2) sei, lässt sich eine ganze Reihe von anormalen Erschei- 
nungen unter einem Gesichtspunkt zusammenfassen. Zunächst seien aber 
die experimentellen Daten, obgleich sie sich vorläufig der Berechnung 
entziehen, im Interesse einer eventuell später möglichen Verwertung 
wiedergegeben. 

Die Reaktionsgleichung lautet, von der unbekannten endothermen 
Verbindung abgesehen: 


NA, + (0:75 40524 Mi) 0, = 15 H,0+05(1—a) N, 


+2 N0+ MO, + Om —E Os 
Es bedeutet: 


X — Bildungsgrad von Stickoxyd 
Oxo — Bildungswärme „ n —= 21600 kal.!) 
Oxn, — Verbrennungswärme von Ammoniak == 91300!) 
— Verdampfungswärme 1-5.18.590 = 15930 
— Arbeit der Atmosphäre 1-25.290 = 360 16290 
—= 75010 kal. 
Die gebildete Menge NO berechnet sich aus KIPT: == K 


[3] -10;] 


= a mit genügender Annäherungzux—= y* 
x ee, 2 
(05 2) (m) 


Die Werte von K wurden der Arbeit von Nernst?) über das Stickoxyd- 
gleichgewicht entnommen. Diese Reaktion spielt übrigens bei unsern 
Betrachtungen keine Rolle wegen der geringen Bildungswärme und den 
kleinen Mengen (im Maximum wurde bei 2923° 0-066 Mol NO be- 
rechnet) und vor allem weil die Reaktion gemäss der Gleichung 


N,+0,=2N0 


1) Berthelot, Thermochimie. 
*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 213 (1906). 


2 


en 


\o 
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ohne Änderung der Molzahl vor sich geht und also vom Druck unab- 
hängig ist. 

Eine Dissociation des Wasserdampfs wird durch den überschüssigen 
Sauerstoff praktisch zurückgedrängt. 

Es folgen nun die auf eine einheitliche Anfangstemperatur von 
291° abs. umgerechneten experimentellen Ergebnisse. 


Tabelle 12. 


Q ber. 
p. 100 X Q ber. 
Nr. Mi 2 % nA No dh _ 75000 
24 1.290 1.037 10.87 2923 6-6 69126 — 5875 Mittel 
26 1.542 1-01 10-42 2820 6-2 69440 — 5560 __ 5300 
28 1.770 1.043 9.88 2682 5-6 70510 — 44% 
85 1.450 2.040 9.60 2587 4-4 59750 — 15250 
88 1.614 2.063 9.27 2510 4-1 59290 — 15710 Mittel 
86 1.786 2.038 8-93 2426 3-7 58400 — 16600 — 15%00 
2.018 2.062 8-67 2363 3-5 58950 — 16050 
Die Wärmeverluste, die bei diesen ausserordentlich langsamen 
Explosionen sicher nicht unbeträchtlich sind, wirken in dem Sinne, die 


Diskrepanz zwischen den beiden Versuchsreihen noch zu vergrössern. 
Im entgegengesetzten Sinne wirkt ein anderer Umstand. Berechnet man 
nämlich e unter Vernachlässigung einer eventuell entstehenden hoch- 
molekularen Verbindung, so kommt man zu niedrigen Temperaturen. 
Und zwar wird dieser Fehler grösser bei der Versuchsreike mit 2 Atm. 
Anfangsdruck, wo die vermutete endotherme Verbindung in grösserer 
Konzentration vorhanden sein muss. Nimmt man — um wenigstens zu 
einem qualitativen Urteil zu kommen — in erster Annäherung einmal 
an, dass die beiden erwähnten, im entgegengesetzten Sinne wirkenden 
Einflüsse einander gerade kompensieren, so kommt man zu den Werten, 
die in den letzten Spalten der vorstehenden Tabelle verzeichnet sind. 
Es sei nochmals betont, dass sie nur ein qualitatives Bild geben sollen; 
denn die nach der Gleichung 


non, _Tp 115+Mi 
a ee Tr. 
berechneten Temperaturen sind sicher zu niedrig, andererseits die zur 
Verfügung stehende Wärmeenergie, weil ohne Berücksichtigung der 
Wärmeabgabe an die Wand zu hoch angenommen. Die nach der Formel!) 


Ober. = (T, — T,)(15 0,405 u + MC) + xQno 
!, In dieser Formel wurde, was wohl erlaubt ist, (,x = C, x, gesetzt- 


n—1 
2 


Ferner wurde angenommen, dass 0, 4,9 = OrH;0 + 0,0, sei, was bei 
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rückwärts berechnete Wärmetönung wird also zu niedrig, aber das Ver- 
Om — Per. (1 At.) 
Qyıs — Qber. (2 Atm.) 
ziemlich richtig ausfallen. 

Dieses Verhältnis findet man, wie aus der letzten Spalte von 
Tabelle 12 zu entnehmen ist, gleich !/,. D. h. bei dem doppelten Druck 
wird die vermutete Verbindung in etwa dreifacher Konzentration gebildet. 

Die Bildung von Ozon, bzw. Wasserstoffperoxyd, die in gewissem 
Masse wohl stattfinden wird, genügt nicht zur Erklärung des Phänomens; 
denn der Bildungsgrad dieser Verbindungen ist bei weitem nicht in 
dem Masse vom Druck abhängig. 

Nun ist aber eine Verbindung H,O, nicht unwahrscheinlich. 
G. Falk!) hat Gemische von Wasserstoff und Sauerstoff durch adiaba- 
tische Kompression gezündet. Er fand ein Minimum der Entzündungs- 
temperatur bei einer Zusammensetzung 1 H,+1 0, und schloss daraus 
auf eine primäre Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. Seine Versuche 
sind jetzt in diesem Institut mit einer verbesserten Apparatur wieder 
aufgenommen worden und scheinen ein zweites Minimum der Entzün- 
dungstemperatur bei einer Zusammensetzung 1H,+20, zu ergeben‘). 
Wenn sich dieser Befund definitiv bestätigt, müsste man in analoger 
Weise auf die Existenz einer Verbindung H,O, schliessen. 

Nimmt man — entsprechend den bei meinen Versuchen obwalten- 
den Bedingungen — die Bildung dieser Verbindung aus Wasserdampf 
und Sauerstoff an, also: 29,0+30, = 2H,O,, so liefert das Massen- 
wirkungsgesetz die Beziehung: 

u JO ee (Br 
[,OP[O5 aa 3 7 NT, 
Daraus folgt für meine Versuche, bei denen Mi-Mol Sauerstoff auf 
1-5 Mol Wasserdampf kommen, unter Berücksichtigung der Beziehung 


en 
T, i+2" T, M+17 
mit genügender Genauigkeit 


it; V( ET. Fe 1.75 f 


hältnis unter den gemachten Voraussetzungen 


den geringen Konzentrationen, um die es sich wohl nur handelt, einen zu vernach- 
lässigenden Fehler bedeutet. : 

!) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1517 (1906). 

%2) Die vorläufige Mitteilung verdanke ich der Güte des Herrn Mass, der 
augenblicklich mit diesen Versuchen beschäftigt ist. 
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wo « den Bildungsgrad von H,O, bedeutet. Es ist also « der Quadrat- 
wurzel aus der 3. Potenz des Druckes proportional, bei Verdopplung 
des Druckes hat man eine ca. 2-8fache Konzentration zu erwarten. Das 
stimmt qualitativ mit der oben mitgeteilten Rechnung sehr gut überein. 

Eine genaue Rechnung ist zurzeit nicht möglich oder müsste völlig 
willkürlich erscheinen. Man hat zu viele Unbekannte, über die man 
nach Belieben verfügen kann: die Wärmeverluste, die Bildungswärme 
und den Bildungsgrad der vermuteten Verbindung und schliesslich wohl 
auch die Bildung von Wasserstoffperoxyd und eventuell Dissociation 
des Sauerstoffs. Es ist also sehr wünschenswert, diese Versuche bei noch 
höhern Anfangsdrucken fortzusetzen; denn mit steigendem Druck muss 
der Einfluss der vermuteten endothermen Verbindung immer mehr 
überwiegen. 

Es ist interessant zu bemerken, dass — wenn man nicht die Mög- 
lichkeit einer noch höher molekularen Verbindung als H,O, zugeben 
will — eine eventuelle Dissociation des Sauerstoffs bei den beobachteten 
Abweichungen nur sehr wenig ausmachen kann; denn da bei 1 Atm. 
Anfangsdruck mehr Wärme durch die Dissociation absorbiert wird als 
bei 2 Atm. Anfangsdruck, so würde umgekehrt die vermutete endotherme 
Verbindung eine noch grössere Abhängigkeit vom Druck zeigen als oben 
berechnet wurde. Wenn also auch die vorliegenden Versuche nicht ge- 
statten, die Frage zu entscheiden, ob Sauerstoff überhaupt dissociiert 
ist, so kann man doch unter der Annahme, dass eine Verbindung 
H,0,(n>4) unwahrscheinlich sei, eine obere Grenze für den Disso- 
ciationsgrad und damit eine untere Grenze für die Dissociationswärme 
des Sauerstoffs ziehen. Aus der Nernstschen Näherungsformel: 

lg K = en + 39.175logT+FvC 
ergibt sich für @ = 160000 und 7 = 2900 ein Dissociationsgrad 
100 x = 1-6 bei Atmosphärendruck. Dies scheint mir die höchste zu- 
lässige Annahme zu sein. Wahrscheinlich ist aber die Dissociation 
kleiner. 

Die hier besprochenen Erscheinungen und die oben erwähnten 
Beobachtungen der Zündungstemperaturen sind nun nicht die einzigen, 
durch die die Annahme unbekannter endothermer Verbindungen nahe- 
gelegt wird, 

1. Pier!) hat bei seinen Acetylenexplosionen die Bildung einer 
endothermen Verbindung angenommen und vermutet, dass sich Ortho- 
kohlensäure aus CO, und H,O bilde. Nun ist es natürlich nicht ausge- 
!) Zeitschr. f. Elektroch. 16, 898 (1910). 
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schlossen, dass es verschiedene unbekannte endotherme Verbindungen 
in diesem Temperaturgebiet gibt; man wird aber doch solange als 
möglich bemüht sein, die Erscheinungen auf eine einzige Ursache zu- 
rückzuführen, und bei näherem Zusehen zeigt sich in der Tat, dass 
man bei diesen Versuchen ebenso gut eine unbekannte Wasserstoff- 
Sauerstoffverbindung annehmen kann. Pier hat drei Reihen von Ace- 
tylenexplosionen ausgeführt. Er hatte einmal als inertes Gas Luft (Stick- 
stoff), das zweite Mal Sauerstoff und schliesslich Kohlensäure neben 
Sauerstoff. Wenn er die Wärmetönung rückwärts berechnete, fand er 
sie bei allen Versuchen ziemlich konstant um ca. 20000 kal. kleiner als 
erwartet. Da nun immer Wasserdampf und Kohlensäure als Reaktions- 
produkte zugegen waren (in einem Falle Kohlensäure ausserdem als 
inertes Gas), schloss Pier, dass sich aus diesen beiden Stoffen eine 
endotherme Verbindung bilde. Er übersah aber dabei, dass in der ersten 
Versuchsreihe der Sauerstoff der zugesetzten Luft nicht vollständig zur 
Verbrennung des Acetylens verbraucht wurde. Man kann aus seinen 
Angaben berechnen, dass noch 2.77 — 1-22 Mi. auf durchschnittlich 
1-36 Mol H,O vorhanden waren. Es finden sich also bei allen drei 
Versuchsreihen auch Wasserdampf und Sauerstoff nebeneinander. Da 
bei meinen Ammoniakexplosionen keine Kohlensäure zugegen war, und 
sich trotzdem ähnliche Erscheinungen zeigten wie bei den Acetylen- 
explosionen, liegt es nahe, bei diesen die gleiche Ursache anzunehmen 
wie bei meinen, nämlich eine Wasserstoff-Sauerstoffverbindung. 

Leider kann man nach den Pierschen Resultaten eine Entschei- 
dung nicht treffen. Weder mit der einen, noch mit der andern An- 
nahme, noch auch mit beiden zugleich kann man es erklären, dass 
Pier unter den verschiedensten Versuchsbedingungen immer das gleiche 
Wärmemanko fand; denn für beide vermutete Reaktionen sind die 
Mengenverhältnisse der Reaktionsteilnehmer wie auch deren Partialdrucke 
in den drei Versuchsreihen sehr verschieden. Eine Aufklärung wäre um 
so wünschenswerter, als auf diesen Untersuchungen die einzige bei 
höhern Temperaturen bisher ausgeführte Bestimmung der spezifischen 
Wärme des Sauerstoffs beruht. 

2. Knallgasexplosionen mit Kohlensäure als inertes Gas, die Pier') 
zu dem Zweck angestellt hat, das Wassergasgleichgewicht 

00, + H, ZZ H,0+0C0 

zu untersuchen, liessen sich nicht berechnen. Auch hier zeigt sich ein 
Wärmemanko, und Pier nimmt als Ursache wieder eine endotherme 


") Zeitschr. f. Elektroch. 16, 903 (1910). 
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auch eine Verbindung aus H, und O,, also etwa H,O,, die Erscheinung 
erklären könnte. Es würde sich nämlich wohl das Gleichgewicht 
4C0,+H,ZH,0,+4CO0 
dem Wassergasgleichgewicht überlagern. Man würde also bei sehr hohen 
Temperaturen, wo die Existenzbedingungen für die Verbindung H,O, 
gegeben sind, niemals das reine Wassergasgleichgewicht messen können. 
3. Die Untersuchungen Habers!) und seiner Mitarbeiter an der 
Bunsenflamme scheinen, je mehr die Methode verfeinert wurde, um so 
sicherer auf die Existenz einer endothermen Verbindung im Innenkegel 
hinzuweisen. Man unterscheidet an der Bunsenflamme drei Zonen: den 
Innenkegel, ein Gebiet sehr grosser Reaktionsgeschwindigkeit, in dem 
sich das Wassergasgleichgewicht einstellt; das Zwischengasgebiet mit 
verminderter Reaktionsgeschwindigkeit, in dem also ein Einstellen des 
Gleichgewichtes nicht erfolgt; und schliesslich den Aussenkegel, in dem 
die Gase vollständig verbrannt werden. Die genannten Autoren messen 
nun die Temperatur des Innenkegels thermoelektrisch in bekannter Weise, 
dann thermodynamisch, indem sie die Gase absaugen und die Konstante 
des Wassergasgleichgewichtes bestimmen. Diese beiden Bestimmungen 
ergeben in befriedigender Übereinstimmung eine beträchtlich tiefere 
Temperatur als diejenige, die man aus den Verbrennungswärmen und 
den spezifischen Wärmen berechnet. Zur Erklärung nimmt man eine 
endotherme Verbindung an, die übrigens noch nicht isoliert werden 
konnte, und verweist auf die Analogie mit den Versuchen Piers. Dann 
muss man aber notwendig folgern?), was bisher noch nicht geschehen 
ist, dass eine derartige Verbindung am Gleichgewicht teilnimmt, dass 
man also nur ein scheinbares Wassergasgleichgewicht misst. Vielleicht 
ist diese Bemerkung geeignet, die merkwürdigen Anomalien, die Hiller 
bei seinen gasanalytischen Untersuchungen gefunden hat, in einem 
neuen Lichte erscheinen zu lassen. Hiller findet nämlich, „dass man 
eine eindeutige Angabe darüber nicht machen kann, bei welchem Wert 
der Gleichgewichtskonstanten das Mitlaufen aufhört, sondern dass es 
dabei auf die Einzelgehalte der vier Teilnehmer am Wassergasgleich- 
gewicht ankommt.“ Und ferner findet er bei Abnahme der Gase an 
der Kegelspitze einen geringern Gehalt an gebundenem Sauerstoff, als 
bei Abnahme in der Kegelmitte, obwohl eine zweifellos homogene Gas- 
mischung dem Brenner zugeführt wurde. 


!) Die letzte Arbeit über diesen Gegenstand ist von Hiller, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 81, 593 (1913); es findet sich dort eine gute Zusammenfassung der 
bisherigen Ergebnisse mit Literaturangaben. 

2) Tind ebenso, wenn man die von mir vermutete Verbindung annimmt, 
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6. Einzelheiten. 

Meine Versuchsordnung glich in allen Teilen der von Bjerrum'!) 
in seiner letzten Arbeit ausführlich beschriebenen, so dass ich mir eine 
Wiederholung dieser Beschreibung hier füglich ersparen kann. 

Von experimentellen Verbesserungen soll hier nur erwähnt werden, 
dass durch Verwendung von Bombenwasserstoff, bzw. -sauerstoff an 
Stelle elektrolytischen Knallgases, das Schwankungen in der Zusammen- 
setzung zeigt, eine nahezu vollkommene innere Übereinstimmung der 
einzelnen Knallgasexplosionen erzielt wurde. Die frühern Abweichungen 
von etwa 1°), sind also nicht der Methode zur Last zu legen ?). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Frage der Wärmeverluste bei Knallgasexplosionen 
mit Wasserstoff im Überschuss systematisch untersucht, wobei.es sich 
zeigte, dass die Verluste nicht quantitativ zu berechnen, bei höhern 
Anfangsdrucken jedoch sehr klein und sicher zu vernachlässigen sind. 

2. Die spezifische Wärme und die Dissoeiation des Wasserdampfs 
wurden neu bestimmt in dem Temperaturgebiet von 2200—2900° abs. 

3. Es wurden zum ersten Male Explosionen mit Sauerstoff im Über- 
schuss bis zu Temperaturen von über 2900° gemacht, die sich jedoch 
nicht berechnen liessen, wahrscheinlich weil eine unbekannte endotherme 
Verbindung, vielleicht H,O, unter den gegebenen Bedingungen sich bildet. 

4. Die Möglichkeit einer Disseciation von Wasserstoff, bzw. Sauer- 
stoff wurde diskutiert und als untere Grenze der Dissociationswärme 
für Wasserstoff 150000 kal. für Sauerstoff 160000 kal. geschätzt. 

5. Das Anwendungsgebiet der Methode wurde erweitert, indem ge- 
zeigt wurde, dass ohne erheblich grössere experimentelle Schwierig- 
keiten Explosionen mit mehr als 1 Atm. Anfangsdruck möglich sind. 


Die Arbeit wurde von Juni 1912 bis November 1913 im phys.- 
chem. Institut der Universität Berlin ausgeführt. 


Herrn Professor Dr. W. Nernst bitte ich, meinen ergebensten Dank 
für die Anregung zu der Arbeit und für das lebhafte Interesse, mit 
dem er ihren Fortgang begleitet hat, entgegen zu nehmen. 

Auch Herrn Privatdozent Dr. A. Eucken bin ich für manche 
wertvolle Anregung sehr zu Dank verpflichtet. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 284 (1913). 
2) Weitere experimentelle Einzelheiten und Verbesserungen finden sich in der 
dieser Arbeit zugrunde liegenden Dissertation. Berlin 1914. 
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Zur Kenntnis der Kinetik der Sorption. 


Von 
G. v. Georgievics und A. Dietl. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 7. 3. 14.) 


Zur Aufklärung des Vorgangs, welcher bei der Aufnahme von 
Gasen oder von in Wasser gelösten Stoffen durch starre Körper statt- 
findet, sind bekanntlich ungemein zahlreiche Arbeiten ausgeführt worden, 
die das genannte Ziel durch das Studium der hier herrschenden Gleich- 
gewichte zu erreichen gesucht hatten. Der zweite Weg, der möglicher- 
weise zu neuen Erkenntnissen führen konnte, das Studium des zeit- 
lichen Verlaufs der Sorption, ist auffallenderweise nur von wenigen 
betreten worden und hat bisher nur bei Gasen zu befriedigenden Re- 
sultaten geführt. 


h Die erste quantitative Untersuchung dieser Art ist wahrscheinlich 
n die von E. J. Mills und G. Thompson!); weitere Arbeiten sind von 
t. E. J. Mills und J. Takamine?), S. Lagergren?), J. Giesen®), Mc 
* Bain°), W.M. Bayliss®), R. OÖ. Herzog’), G. C. Schmidt), F. Berg- 
” ter), A. Rakowski!P) u. a. veröffentlicht worden. 

Diese Versuche, welche meist mit wässerigen Lösungen von Säuren 
” und mit Kohle als Adsorbens ausgeführt worden sind, haben zunächst 
m zur Aufstellung verschiedener Formeln geführt, durch welche der zeit- 
1. liche Verlauf der Sorption dargestellt werden soll!!). Die erzielten Er- 

gebnisse sind, soweit sie die Sorption in Lösungen betreffen, leider 

2 nicht ganz übereinstimmend; auch sind die betreffenden Versuche nur 

!) Journ. Chem. Soc. 35, 26 (1879). 

%, Journ. Chem. Soc. 43, 142 (1883). 
ık ®) Siehe Freundlichs Kapillarchemie, 1909, S. 172. 
yit *) Ann. d. Phys. [4) 10, 842 (1903). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 471 (1909). 
he ®) Siehe Wo. Ostwalds Grundriss d. Kolloidehemie, 1909, S. 412. 

‘) Kolloid-Zeitschr. [2] 2, 3 (1908). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 689; 77, 641 (1911). 

®) Ann. d. Phys. [4] 87, 472 (1912). 
ler 1°) Kolloid-Zeitschr. 11, 51 (1912). 

1) Hierüber wird A. Diet! in einer eigenen Abhandlung berichten. 
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mit einem oder zwei Stoffen und meist nur bei einer Konzentration 
durchgeführt worden. Die Konzentration spielt aber hier, wie der eine 
von uns schon früher einmal!) hervorgehoben hatte, eine wichtige Rolle, 
und auch die Temperatur beeinflusst die Schnelligkeit der Sorption, 
namentlich bei Farbstoffen, in erheblichem Masse?). Die in der Literatur 
so häufig vorkommende Definition der Adsorption (bzw. Sorption) als 
eines Vorgangs, welcher sehr rasch verläuft, in welcher weder die 
Konzentration, noch die Temperatur berücksichtigt erscheint, ist daher 
nicht richtig. — Um zu einem Verständnis dieser Verhältnisse zu 
kommen, wird es wohl hier, ebenso wie bei der Statik der Sorption 
nötig sein, einzelne Fälle möglichst gründlich zu studieren, und wir 
haben hierzu den Fall Wolle-Säuren gewählt, welcher in anderer Rich- 
tung schon eingehend untersucht worden ist. 

Entscheidend für den zu wählenden Gang der Untersuchung war 
die Überzeugung, dass gerade in den bisher so wenig oder gar nicht 
beachteten Beziehungen zwischen Sorptionsgeschwindigkeit und Kon- 
zentration eine Erklärung für das so verschiedene Verhalten der Säuren 
bei der Sorption gefunden werden könnte. 

Zur Anwendung kamen fünf Mineralsäuren (Salpetersäure, . Brom- 
wasserstoffsäure, Salzsäure, Schwefelsäure, Phosphorsäure), vier ein- 
basische Fettsäuren (Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure), 
zwei zweibasische Fettsäuren (Oxalsäure, Bernsteinsäure) und eine aro- 
matische Säure (Salicylsäure). Bei Aceton, welches als Beispiel eines 
Nichtelektrolyten dienen sollte, war die Einstellungsgeschwindigkeit so 
gross, dass sie nicht gemessen werden konnte. Als Adsorbens wurde 
eine entsprechend gereinigte Kammwolle derselben Art, wie sie der 
eine von uns bei seinen „Studien über Adsorption in Lösungen“ schon 
früher verwendet hatte, genommen. 

Der Hauptzweck der Untersuchung war, wie erwähnt, die Ermitt- 
lung der Beziehungen, welche zwischen der Geschwindigkeit der Sorption 
und der Konzentration der angewendeten Säurelösungen bestehen. 
Ausserdem wurden auch die Beziehungen zwischen der Geschwindig- 
keit der Aufnahme und den Diffusionskoeffizienten und der Temperatur- 
koeffizient bei einigen Säuren ermittelt und schliesslich noch die Ge- 
schwindigkeit bestimmt, mit welcher sich das Gleichgewicht „von der 
andern Seite“, also bei Verdünnung der Lösungen einstellt. 


1) Georgievics, Monatsh. f. Chemie 32, 1077 (1911); Kolloid-Zeitschr. 10, 
33 (1912). 

2) Georgievics, Zeitschr. f. Farben und Textilchemie 1903, S. 255; Monatsh. 
f. Chemie 32, 321 (1911). 
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Was zunächst die Abhängigkeit der Sorptionsgeschwindig- 
keit von der Konzentration der angewendeten Lösungen be- 
trifft, so war hier wohl die Übersicht dadurch erschwert, dass die 
Konzentrationen der Lösungen nicht konstant bleiben, und die mit der 
Zeit wachsende Verarmung der Lösungen von Fall zu Fall verschieden 
ist; es sind aber doch befriedigende Resultate erhalten worden. 

Die Betrachtung aller Versuche (Tabelle 3—32) ergibt das allge- 
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Fig. 1. 


gewendeten Lösungen die Geschwindigkeit der Sorption er- 
höht wird, und zwar ist dies, was besonders wertvoll erscheint, 
bei den verschiedenen Säuregruppen in charakteristischer 
Weise verschieden, wie man aus den Figuren 1, 2, 3, 4 deutlich 
ersehen kann. 

Für die einbasischen Fettsäuren ergibt die graphische Darstellung 
(Fig. 1) der Abhängigkeit der Sorptionsgeschwindigkeiten von der Kon- 
zentration der angewendeten Säurelösungen Kurven, die alle stark gegen 
die Abszissenachse gekrümmt sind. Es wächst also die Geschwindigkeit 
der Sorption langsamer als die Konzentrationen. 

In Fig. 4, welche diese Verhältnisse bei Salpetersäure, Salzsäure 


meine Resultat, dass mit steigender Konzentration der an- - 
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und Bromwasserstoffsäure darstellt, verbinden die ausgezogenen Linien 
die Mittelwerte der Geschwindigkeitskoeffizienten. Die Sorptionsge- 
schwindigkeit steigt hier bei wachsender Konzentration viel schneller 
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Fig. 3. 
als bei den einbasischen Fettsäuren und ist der Konzentration direkt 
proportional. 


Phosphorsäure schliesst sich in dieser Hinsicht, wie Fig. 2 zeigt, 
mehr den einbasischen Fettsäuren an, und bei den zweibasischen Säuren 
endlich ergibt die graphische Darstellung (Fig. 3) fast gerade Linien, 
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wie bei den starken Mineralsäuren, die aber zum Unterschied von 
diesen in der Verlängerung die Ordinatenachse schneiden. Vielleicht 
sind also die gezeichneten Geraden das flache Ende einer hyperbel- 
artigen Kurve. Das Verhalten dieser Säuren stellt sie demnach zwischen 
die starken Mineralsäuren und die einbasischen Fettsäuren. 

Überblickt man diese Verhältnisse, so gelangt man zu dem wich- 
tigen Resultat, dass der Einfluss der Konzentration auf die Ge- 
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schwindigkeit der Sorption den früher ermittelten z-Werten 
dieser Säuren!) parallel läuft. Bei den starken Mineralsäuren, 
welche die grössten x-Werte besitzen und mithin am stärksten „adsor- 
biert* werden, ist dieser Einfluss am grössten; bei den (untersuchten) 
zweibasischen Säuren, welche kleinere x-Werte, also schwächere Ad- 
sorption zeigen, ist er geringer, und am kleinsten wird er bei den die 
kleinsten x-Werte besitzenden einbasischen Fettsäuren. Sie bilden den 
Übergang zu den Gasen, bei welchen sich nach den Untersuchungen 


!) Georgievics, Monatsh. f. Chemie 34, 737 (1913); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 83, 270 (1913). i 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXX VII. 43 
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von Giesen!) und jenen von Mc Bain?) und F. Bergter°) bei Kohle 
als Adsorbens das Gleichgewicht auch bei starken Druckvariationen 
mit fast unveränderter Geschwindigkeit einstellt, und der Vorgang daher 
als eine Diffusion aufgefasst wird. Hier findet man auch die kleinsten 
x-Werte. Die folgende Skizze (Fig. 5) macht diese Verhältnisse an- 
schaulich: 


L. 


Konzentration. 


starke Mineralsäuren, 


V = Geschwindigkeit, 


IV 


einbasische Fettsäuren, 
zweibasische Säuren, 


1I 
111 


Fig. 5. 

Je mehr sich demnach bei Sorptionen das x dem Werte 1 nähert, 
um so vollständiger entspricht dieser Vorgang dem einer Diffusion, und 
wir gelangen daher auch durch die kinetische Untersuchung zu jener 
Auffassung dieses Vorgangs, zu welcher der eine von uns schon früher 
bei seinen „Studien über Adsorption in Lösungen“ gelangt ist; dass 
nämlich hier neben eigentlicher Adsorption auch eine „Lösung im Ad- 
sorbens“ stattfinden muss, dass sich also der ganze Vorgang aus „Lösung“ 
und „Adsorption“ zusammensetzt, deren Verhältnis zueinander in der 
Grösse der z-Werte zum Ausdruck gelangt. 

Nur durch diese Auffassung ist man imstande, das geschilderte 
Verhalten der verschiedenen Säuregruppen zu verstehen, und es er- 


1) Loe. eit. 
2) Loc. eit. 
®) Loc. eit. 
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scheint nun auch ohne weiteres begreiflich, dass bei Phosphorsäure, 
welche bei sehr starker Sorption (in bezug auf Wolle) ein relativ 
kleines x besitzt, der Einfluss der Konzentration auf die Geschwindig- 
keit der Sorption (Fig. 2) in ähnlicher Weise wie bei den einbasischen 
Fettsäuren in Erscheinung tritt; hier wie dort überwiegt der Vorgang 
der „Lösung im Adsorbens“. 

Es liefern demnach diese Versuche eine willkommene Bestätigung 
der von dem einen von uns aufgestellten Sorptionstheorie, die nunmehr 
für den Fall Wolle-Säuren als erwiesen gelten kann und auch für 
andere Fälle an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. Die Raschheit, mit 
welcher im allgemeinen diese Sorptionen erfolgen, spricht nicht gegen 
die Annahme, dass hier neben der Adsorption auch eine Bildung starrer 
Lösungen stattfindet; denn Wolle ist ein quellbarer Stoff, und es ver- 
läuft bekanntlich die Diffusion in Gallerten mit fast derselben Ge- 
schwindigkeit wie in reinem Wasser. Die früher zitierten kinetischen 
Untersuchungen bei Gasen, welche mit Kohle angestellt worden sind, 
zeigen übrigens, dass auch bei diesem Adsorbens Diffusionen rasch ver- 
laufen können. Aber auch die Tatsache, dass der kinetische Vorgang, 
sowohl bei Wolle als auch bei Kohle, von der Schüttelgeschwindigkeit 
kaum beeinflusst wird, deutet darauf hin, dass wir es hier nicht mit 
einer Diffusion auf eine Oberflächenschicht, sondern mit einer Diffusion 
in das Innere des Adsorbens zu tun haben. 

Die Sorption ist demnach im wesentlichen ein Diffusions- 
vorgang, welcher dort, wo die Adsorption gering ist, also 
bei kleinen x-Werten, am reinsten in Erscheinung tritt. 

Zur weitern Prüfung dieser Schlussfolgerung haben wir die bei 
unsern Versuchen erhaltenen Geschwindigkeitskoeffizienten (%)!) 
mit den von Voigtländer?), bzw. Öholm, Scheffer, Arrhenius 
u.a. bestimmten Diffusionskoeffizienten der betreffenden Säuren 
verglichen. 

Betrachtet man zunächst die einbasischen Fettsäuren, bei welchen 
schon infolge der Gültigkeit des einfachen Zeitgesetzes die Auffassung 
ihrer Sorption durch Wolle als Diffusionserscheinung berechtigt wäre, 
so finden wir eine vollständige Übereinstimmung zwischen Geschwin- 


!) Dieselben sind nach der Lagergrenschen Formel: 


u 
lg IE kt, 


in welcher ©. die im Gleichgewicht sorbierte Menge und x die nach der Zeit # 
aufgenommene Menge der Säure bedeutet, gerechnet. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 316 (1888). 
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. digkeitskoeffizienten und Diffusionskoeffizienten; man erhält für beide 
die Reihe: 


Ameisensäure > Essigsäure — Propionsäure — Buttersäure. 


Diese Übereinstimmung geht aber noch weiter, wie aus der folgenden 
Tabelle ersehen werden kann: 


Tabelle 1. 
Verhältniszahlen 
kı hy Du k, j 
Ameisensäure 1-6 1-2 0-867 1 1 
Essigsäure 1-05 0-93 0-64 0-66 0.79 
Propionsäure 0.92 0-85 0.514 057° 071 
Buttersäure 0-85 0-72 0-443 0-53 0-60 


In derselben bedeuten A, und k, die Geschwindigkeitskoeffizienten 
bei Anwendung der Lösungen I und II!) und D den Diffusionskoeffi- 
zienten. Die zweite rechtsstehende Abteilung enthält Verhältniszahlen, 
wobei die Werte für Ameisensäure gleich Eins gesetzt worden sind. 

Wie man sieht, ist die Übereinstimmung zwischen den Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten und den Diffusionskoeffizienten eine über- 
raschend gute. 

Für die Reihe der Mineralsäuren, bei welchen die Adsorption stark 
in den Vordergrund tritt, war eine solche Übereinstimmung natürlich 
nicht zu erwarten. An Stelle der Geschwindigkeitskoeffizienten können 
hier nur Mittelwerte gesetzt werden (weil % nicht konstant ist), die 
naturgemäss recht ungenau sind. Immerhin lässt sich die folgende 
Reihe aufstellen: 

HNO, > HCl > HBr > H,S0, > H,PO,, 
zufolge welcher Salpetersäure die grösste, Phosphorsäure die kleinste 
Sorptionsgeschwindigkeit hat. Die Reihe der entsprechenden Diffusions- 
koeffizienten ist dieselbe bis auf Salzsäure und Salpetersäure, deren 
Stellung vertauscht erscheint. 

Auch bei Oxalsäure und Bernsteinsäure entspricht eine grössere 
Sorptionsgeschwindigkeit einem grössern Diffusionskoeffizienten. 

Diese gute Übereinstimmung zwischen den Sorptionsgeschwindig- 
keiten und den Diffusionskoeffizienten verschwindet, wenn man die zu 
verschiedenen Gruppen gehörigen Säuren miteinander vergleicht. So 
besitzen die einbasischen Fettsäuren bedeutend kleinere Diffusionsge- 
schwindigkeiten als die starken Mineralsäuren, während sie, wie schon 
früber erwähnt worden ist, in verdünntern Lösungen sogar rascher als 


1) Die Bedeutung dieser Beziehungen ist im experimentellen Teil erklärt. 
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die letztern sorbiert werden. In der folgenden Tabelle sind die Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten der untersuchten Säuren für zwei Konzen- 
trationen zusammengestellt, welche bei den Mineralsäuren wieder nur 


Mittelwerte darstellen: 
Tabelle 2. 


für Lösung I für Lösung I 

Ameisensäure 1-6 1-2 

Essigsäure 1-05 0.93 
Propionsäure 0.92 0.85 
Buttersäure 0-85 0.72 
Salpetersäure 1-7 0.35 
Salzsäure 1-5 0.34 
Bromwasserstoffsäure 1-2 0-27 
Schwefelsäure 0-68 0:28 
Phosphorsäure 0:38 0.3 


Bei den in der zweiten Kolonne angeführten Geschwindigkeits- 
koeffizienten herrscht keine Regelmässigkeit; in der verdünntern Lösung II 
(dritte Kolonne) zeigen die einbasischen Fettsäuren durchwegs grössere 
Sorptionsgeschwindigkeiten als die Mineralsäuren, weil ja, wie früher 
besprochen worden ist, der Abfall der Geschwindigkeitskoeffizienten 
mit wachsender Verdünnung bei den einbasischen Fettsäuren ein anderer 
als bei Mineralsäuren ist. Man hat hier auch zu berücksichtigen, dass 


die Sorbierbarkeit dieser Säuren (in bezug auf Wolle) sehr verschieden 
gross ist und daher eine regelmässige Beziehung zwischen Sorptions- 
geschwindigkeiten und Diffusionsgeschwindigkeiten bei diesen so ver- 
schiedenen Säuren gar nicht erwartet werden kann. 

Erwähnt sei noch, dass wir auch durch Messung der Diffusions- 
wege in Agarlösungen ein anschauliches und richtiges Bild für 
die Diffusionsgeschwindigkeiten der oben genannten Säuren erhalten 
haben. Diese Methode, deren Ausführung im experimentellen Teil be- 
schrieben werden wird, ist infolge ihrer leichten Durchführbarkeit zur 
Demonstration verschiedener Diffusibilitäten sehr gut geeignet. 

Da die Sorption von manchen als eine chemische Reaktion. auf- 
gefasst wird, so erschien es wünschenswert, auch den Temperatur- 
koeffizienten dieses Vorgangs in dem Falle Säuren-Wolle zu 
ermitteln. 

Dieser beträgt nach van’t Hoff für chemische Reaktionen 2—3, 
bei Diffusionsvorgängen aber nur etwa 1-25. Dass auch bei Sorptionen 
speziell bei der Aufnahme von Farbstoffen durch Fasern!), die Auf- 


1) Georgievics, Zeitschr. f. Farben u. Textilchemie 2, 255 (1903); Monatsh. 
f. Chemie 32, 321 (1911). 


678 G. v. Georgievics und A. Dietl 


nahmegeschwindigkeit durch Erhöhung der Temperatur gesteigert wird, 
ist schon erwähnt worden. Eine quantitative Bestimmung ist von Bay- 
liss (loc. eit.) in dem Falle Kongorot-Filtrierpapier ausgeführt worden: 
er fand einen Temperaturkoeffizienten —= 1-36 (pro 10° Temperatur- 
erhöhung). Ferner haben wir aus den Versuchen von G. €. Schmidt 
für die Sorption von Essigsäure durch Kohle einen Temperaturkoeffi- 
zienten = 1-35 gerechnet!). 

Unser eigenen Versuche beschränkten sich auf die Bestimmung 
der Temperaturkoeffizienten für Essigsäure und Salzsäure 
durch Vergleich ihrer Sorptionsgeschwindigkeiten (in bezug auf Wolle) 
bei 0 und 20° (siehe Tabelle 33—36). In beiden Fällen ergab sich 
ein Temperaturkoeffizient von 1-5. Temperaturkoeffizienten von 
derselben Grösse sind schon bei einer Reihe von Vorgängen in hete- 
rogenen Systemen, die ja zum grössten Teil auf Diffusion zurückgeführt 
werden, gefunden worden; so von Brunner?) für Auflösungsgeschwin- 
digkeiten, von R. Marc?) gelegentlich einer Arbeit über Kristallisations- 
geschwindigkeit und Wo. Ostwald*®) für den Vulkanisationsprozess. 

Es spricht demnach auch der für die Sorption von Essigsäure und 
von Salzsäure durch Wolle ermittelte Temperaturkoeffizient zugunsten 
der früher entwickelten Auffassung dieses Vorgangs. 

Was endlich die Einstellung des Gleichgewichts „von der 
andern Seite“, d.h. bei Verdünnung einer im Gleichgewicht mit dem 
Adsorbens stehenden Sorptionslösung betrifft, so haben wir durch Unter- 
suchung desselben bei Essigsäure, Oxalsäure, Salzsäure und Schwefel- 
säure bei 20° gefunden (Tabelle 37), dass sich in allen diesen Fällen 
das Gleichgewicht nach dem Verdünnen fast momentan einstellt; es 
wird in etwa einer Minute erreicht, so dass eine quantitative Verfolgung 
des Vorgangs nicht möglich war. Dieses Resultat steht in Übereinstim- 
mung mit jenem, welches Wilh. Ostwald bei Kohle und Salzsäure 
erhalten hatte, während H. Freundlich?) angibt, dass in diesem Falle 
die Einstellungsgeschwindigkeit von beiden Seiten gleich gross ist. 
Nach G. C. Schmidt‘) soll das Gleichgewicht nach dem Verdünnen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 689 (1910). Aus der Tabelle 5 dieser Ab- 
handlung ergeben sich die Mittelwerte für k, %k, = 0.064 und Ak, = 0.24; dies 
entspricht einer Vergrösserung der Geschwindigkeit um das 3-8fache, für eine Tem- 
peraturdifferenz von 10° demnach um das 1-35fache. 

2) Loc. eit. 47, 56 (1904). 

8) Loc. eit. 67, 470 (1909). 

*) Kolloid-Zeitschr. 6, 136 (1910). 

5) Kapillarchemie 1909, S. 172. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 689 (1910). 
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um so rascher eintreten, je stärker die hierbei stattfindende Konzen- 
trationsänderung ist (bei Kohle und Essigsäure). 

Jedenfalls ist dieser Vorgang sowohl von Temperatur und Kon- 
zentration, sowie auch von der Natur der angewendeten Stoffe ab- 
hängig, und wir möchten daher auch unsere Angabe, trotzdem sich die- 
selbe zum Unterschied von den andern auf vier Säuren bezieht, nicht 
als ein allgemein gültiges Resultat betrachtet sehen. Die Einstellungs- 
geschwindigkeit beim Verdünnen wird auch von einem andern Faktor, 
der bisher nicht berücksichtigt worden ist, nämlich von eventuell ein- 
tretenden Zustandsänderungen stark beeinflusst werden und daher sehr 
verschieden sein können. Man denke nur an die Aufnahme von Farb- 
stoffen durch Gespinstfasern, welche in vielen Fällen zu praktisch irre- 
versiblen Färbungen führt! 


Experimenteller Teil. 


Die zu den Versuchen verwendete Wolle wurde nach entsprechen- 
der Reinigung!) in lufttrockenem Zustand in genau gleich schwere 
Strähnchen (ä 5 g) geteilt und nach dem Einpacken jeder gewogenen 
Probe in reines Papier, in einer gut schliessenden Glasflasche bis zu 
ihrer Verwendung verwahrt. Durch diese Arbeitsweise wird man vom 
Feuchtigkeitsgehalt der Wolle unabhängig, und es können im Bedarfs- 
falle weitere Wollsträhnchen auf ein solches, das bereits früher ge- 
wogen worden war, als Urtyp eingewogen werden, indem man sie vor 
dem Wägen, gleichzeitig mit diesem Typ, eine Zeitlang in der gleichen 
Atmosphäre liegen lässt. Vor dem Versuche wurde jedes Wollsträhn- 
chen mit immer gleichbleibenden Mengen von destilliertem Wasser in 
gleichartiger Weise genetzt und in ebenfalls gleicher Art, zur Entfernung 
des überschüssigen Wassers zuerst für sich allein, dann mit einem 
reinen Baumwollstoff umwickelt abgepresst, hierauf sogleich verwendet?). 
Nur bei den Geschwindigkeitsversuchen dürfen die so behandelten Woll- 
strähnchen nicht direkt in die Säurelösung gebracht werden, weil wässe- 
rige Lösungen in eine nur schwach feuchte Wolle langsam und auch 
nicht ganz gleichmässig eindringen. In diesen Fällen wurden die 
auf die beschriebene Weise behandelten Strähnchen zunächst in je 
100 ccm Wasser und erst nach vollständiger Durchnetzung in die 
betreffende Säurelösung — 150 cem für jeden Versuch — eingebracht. 


!) Georgievics u. Pollak, Monatsh. f. Chemie 32, 655 (1911). 

2, Spezielle Versuche hatten schon früher bei den Arbeiten: „Über Adsorption 
in Lösungen“, ergeben, dass diese Arbeitsweise, eine gleichartige Behandlung voraus- 
gesetzt, vollkommen einwandfrei ist. 
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Das Volumen der ganzen Sorptionslösung betrug demnach 250 cem. — 
Die Volummessungen wurden mit geeichten Messgefässen bei 15°, die 
Versuche selbst bei 20° in Jenaer Kolben durchgeführt. Die Sorptions- 
lösungen wurden vor ihrer Verwendung im Thermostat auf die Ver- 
suchstemperatur gebracht!). Bei den Zeitversuchen haben wir anders 
gearbeitet als andere Forscher. Um nämlich die Genauigkeit der Zeit- 
messungen nicht zu beeinträchtigen, ist jeder dieser Versuche unab- 
hängig von den andern durchgeführt worden. Denn wenn man in einer 
Lösung mehrere Bestimmungen ausführen will, dann muss man (nach 
einer bestimmten Zeit) eine Probe zur Analyse abpipettieren, und es 
würde die hierzu nötige Zeit recht störend ins Gewicht fallen, weil 
die Einstellungsgeschwindigkeiten gross sind. Wenn man aber für jede 
einzelne Bestimmung einen eigenen Versuch ansetzt, dann kann die 
Entnahme einer Probe zur Analyse sehr rasch durch Abgiessen der 
Lösung bewerkstelligt werden. Bei dieser Arbeitsweise kann man daher 
auch grössere Anteile der Lösung zur Analyse verwenden, was meist 
vorteilhaft ist. Von den verdünntesten Lösungen wurden 100 ccm, von 
andern entsprechend weniger zur Analyse verwendet. Diese geschah in 
den meisten Fällen durch Titration mit 0-1-norm. Lauge (CO,-frei 
nach Küster hergestellt)?) und Phenolphtalein als Indikator. Phosphor- 
säure wurde in konzentriertern Lösungen titriert bei 0° unter Zusatz 
von Chlornatrium; in verdünntern Lösungen wurde gefällt mit einem 
Überschuss von 0-1-norm. Silberlösung, unter Zusatz von Natriumacetat 
und zurücktitriert nach Volhard?°). Salicylsäure wurde nach der Me- 
thode von Freyer*) bestimmt. 

Die Konzentrationen der angewendeten Säurelösungen entsprachen 
jenen, welche bei den „Studien über Adsorption in Lösungen“ ange- 
wendet worden waren; sie sind im folgenden mit Lösung I, II, III, IV 
bezeichnet, und zwar enthielt: 


Lösung I 54-84 Millimol (entsprechend 2 g HOT) in 150 ccm 


„ I 137 ” Re 055g „ „ 150ccem 
et: 2-74 ia = O1g „ „ 150ccm 
a a in 50 ccm 


1) Sowohl die Säurelösung wie auch die zuerst verwendeten 100 cem Wasser 
sind auf 20% gebracht worden. 

2) Treadwell, Analyt. Chemie. 4. Aufl. II. Bd. S. 452. 

®) W. Strecker u. P. Schiffer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 495 (1911). 
Wir hatten uns früher überzeugt, dass diese Methode recht befriedigende Resultate 
liefert. 

“, Fresenius u. Grünhut, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 292 (1899). Es 
ist hierbei ein grösserer Bromüberschuss zu vermeiden. 


Pausen vorgenommen zu werden. 


selben Zeit. 


Salzsäure. 
Tabelle 3. 


Lösung I. 
Zeit Op 
0.17 1.3195 
0.5 1.8774 
1.0 1.846 
1-5 1.841 


Tabelle 4. 


Lösung II. 
Zeit Ca 
0-17 0.4822 
0.5 0.4531 
1-0 0.4315 
1.5 0.4171 
2.0 0-4079 
3:0 0.3913 
5-0 0.3823 
10-0 0.3763 
15-0 0.3737 
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(Diese Lösung ist demnach dreimal stärker als Lösung II.) 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass nach dem Einbringen der 
Wolle in die Säurelösung die Durchmischung durch ein regelmässiges 
Umschwenken der im Thermostaten befindlichen Kolben bewerkstelligt 
wurde. Besondere Versuche hatten ergeben, dass die Art des Um- 
schwenkens von keinem merklichen Einfluss ist; es muss nur im An- 
fange, in den ersten Minuten gut umgeschüttelt werden. Bei Versuchen, 
die länger als fünf Minuten dauern, braucht dies nur mehr in längern 


Geschwindigkeitsmessungen bei 20°. 


Temperatur 20°. Als Zeiteinheit gilt die Minute. C, ist die Kon- 
zentration der Lösung zur linksstehenden Zeit, ausgedrückt in Gramm 
pro 250 cem. C, ist die Konzentration der Säure in der Faser zu der- 


Die unter der Bezeichnung „Aufnahme in °,*“ stehenden Zahlen 
beziehen sich auf die Anfangskonzentration (,—+ (,. 


Cr 
0-0805 
0.1226 
0:154 
0.159 
0.159 


C; 
0.0118 
0.0469 
0.0685 
0.0829 
0:.0921 
0.1087 
0.1177 
0.1237 
0.1263 
0.1271 
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Aufnahme in °/, 
4.0 
6-13 
7-7 
7:95 
7-95 


Aufnahme in °/, 
2-36 

9.4 

13-5 

16-6 

18-5 

21-7 

23-6 
24-75 
25-26 
25-35 
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Zeit 
0-5 
1-0 
2.0 

48h 


Zeit 
1-0 
3.0 
5-0 

15-0 
48h 


Zeit 
0.5 
1-0 
2.0 

48h 


Zeit 
1-0 
3-0 
5.0 

15-0 
48h 


G. v. Georgievics und A. Dietl 


Tabelle 5. 
Lösung III. 

167 C; Aufnahme in °,, 
0.0898 0.0177 16-5 
0.0703 0-.0372 34-6 
0.0625 0.0450 41-9 
0.0543 0.0532 49.5 
0.0518 0.0557 53-0 
0.0457 0.0618 57.5 
0.0457 0.0618 7-5 

Bromwasserstoffsäure. 

Tabelle 6. 
Lösung I. 

167 C; Aufnahme in °%, 
4-189 0.251 5-65 
4-138 0-302 6-80 
4.104 0.336 7-57 
4.104 0.336 7-57 

Tabelle 7. 
Lösung II. 

Ca C, Aufnahme in °/, 
0.9522 0.1561 14-1 
0.8673 0.2410 21-65 
0.8482 0.2601 23-45 
0.8244 0.2839 25-6 
0.824 0.2843 25-65 

Salpetersäure. 
Tabelle 8. 
Lösung 1. 

Cr % Aufnahme in °/, 
3.228 0.228 6-6 
3.1935 0.2625 7-6 
3.189 0.267 7-72 
3.189 0-267 7-72 

Tabelle 9. 
Lösung II. 

Ca Q; Aufnahme in °/, 
0.7286 0.135 15-6 
0.6642 0.1994 23-1 
0.6492 0.2139 24:75 
0.6442 0.2194 25-4 
0.6438 0.2198 25-45 
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Schwefelsäure. 


Tabelle 10. 
Lösung I. 
Zeit Ca C; Aufnahme in %, h 
1-0 5-201 0.2124 3:92 “ss 
2.0 5.172 0.2410 4-45 \ 
24h 5.155 0.2580 4-76 


Tabelle 11. 


Lösung II. 
Zeit Cr 0; Aufnahme in °, 
2.0 1-1852 0.1578 11:75 
5-0 1.1605 0.1825 13-6 
10.0 1-1510 0.1920 14-3 


1.1496 


0.1934 14-4 


Phosphorsäure. 
Tabelle 12. 
Lösung I. 


Tabelle 13. 
Lösung II. 
Zeit Ca C; Aufnahme in °, 
0.17 1.319 0.024 1-81 
1.0 1.222 0.121 8-96 
1-5 1-182 0.161 12-0 
2.0 1.161 0.182 13-5 
3-0 1.133 0.210 15-6 
5-0 1.114 0.229 17.05 
10.0 1.107 0.2358 17-55 
48h 1-105 0.238 17.7 
Tabelle 14. 
Lösung II. 
Zeit 07 C; Aufnahme in °/, 
2-0 0.2150 0.0607 22-0 
5-0 0-1887 0.0870 31-6 
10.0 0.1743 0.1014 36-8 
30-0 0.1567 0.1190 43-2 


44.6 
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Zeit 
0-5 
1-0 

24h 
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Oxalsäure. 
Tabelle 15. 
Lösung 1. 


Tabelle 16. 
Lösung II. 


Tabelle 17. 
Lösung III. 


Bernsteinsäure. 


Tabelle 18. 
Lösung 1. 

Ca C; 
62154 0.2296 
6-1420 0.3030 
6-105 0.3400 


Tabelle 19. 


Lösung II. 

Ca C 
1:5046 0.1066 
1-4796 0.1316 
1-4688 0.1424 
1-4668 0-1442 


Ameisensäure. 
Tabelle 20. 


Lösung I. 

Ca C 
2-4077 0.1160 
2.3850 0.1387 
2.3850 0.1387 


Aufnahme in °, 
6-67 
7-57 


m 


d-i 


Aufnahme in °, 
18-6 
21-2 
21-7 
21:76 


Aufnahme in ® 
37.1 
48-8 
52-4 
55-1 


0 


Aufnahme in °/,, 
3-57 
4-7 
5-28 


Aufnahme in °/, 
6-61 
8-16 
8-83 
8-95 


Aufnahme in °, 
4.59 
5-48 
5-48 
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Tabelle 21. 


Lösung II. 
C; Aufnahme in °/, 
0.0503 7-98 
0.0611 9.68 
0.0662 10-5 
0.0662 10.5 


Essigsäure. 


Tabelle 22. 


Lösung I. 
Aufnahme in °, 
1-16 
2.61 
3-19 
3-56 
3-56 


Tabelle 23. 


Lösung II. 
Aufnahme i 

0-57 
07952 3-41 
0.7861 .037: 4.52 
0.7827 . 4.94 
0.7811 . 5-12 
0.7811 . 5.12 


Tabelle 24. 


i Lösung III. 

Cr C; Aufnahme i 
0.1609 001265 7:27 
0:1582 0-.01535 8-83 
0.1571 0.01654 9.45 
0.1569 0.01665 9.59 
0.1569 0-01665 9.59 


Propionsäure. 


Tabelle 25. 


Lösung I. 
C; Aufnahme i 
0.0477 1-17 
0.1090 2-69 
0.1403 3-59 
0.1530 3-77 
0.1605 3-94 
0.1605 3-94 
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Tabelle 26. 
Lösung 11. 
Zeit Ca C; Aufnahme in °,, 
0.17 1-0026 0.0121 1-19 
0-5 0.9786 0.0361 3.56 
1-0 0.9663 0.0484 4-76 
1-5 0.9614 0.0533 5-25 
3-0 0.9582 0.0565 5-57 
24h 0.9582 0-0565 5-57 
Buttersäure. 
Tabelle 27. 
Lösung I. 
Zeit Ca C; Aufnahme in ®/, 
0.17 4.744 0-0419 0-87 
0-5 4-641 01456 3-04 
1-0 4.586 0.2004 4-17 
1-5 4.563 0.2228 465 
2-0 4-5527 0.2335 4-86 
24h 4-5527 0.2335 4-86 
Tabelle 28. 
Lösung Il. 
Zeit Cr C; Aufnahme in %, 
0-17 1.1904 0-.0196 1.62 
05 1.1585 0.0515 4-25 
1-0 1.1380 0.0720 5-95 
1-5 1.1282 0.0888 6-75 
2-0 1.1232 0-0868 7-17 
30 1.1208 0.0892 7-36 
24h 1.1208 0.0892 7-36 
Salieylsäure. 
Tabelle 29. 
Lösung III. 
Zeit Cr C; Aufnahme in °/, 
2 0.2197 0.1613 42-3 
5 0.1717 0.2093 54-8 
10 0.1559 0.2251 59-0 
20 0.1258 0.2552 66-9 
9% 0.1145 0.2665 69-9 
360 0.1120 0.2690 70-5 


72h 0.1129 02681 70-4 
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Grösse der Aufnahme im Gleichgewicht. 


I. 


Mineralsäuren. 
Tabelle 30. 
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Prozentuelle Aufnahme zu verschiedenen Zeiten, bezogen auf die 


Tabelle 31. 


II. Oxalsäure, Bernsteinsäure, Salieylsäure. 


| |0-17Min.|0-5 Min.| 1 Min.]1-5 Min.] 2 Min.] 3 Min.| 5 Min 10Min. |15Min.| oo 
ren! — I nt ln 
„Er —- | ui —-— | | - | - | —- | - |- 
= HNO, Ib —- || - | - | - | - |- 
480) — -— 12) — | 8 — | —- | — | — jo 
A HPO|L —. 1386 || 61 | 767| 826] 901 | 952 | 990 | — 100 
= Ha | 928 | 370 | 582| — | 728) 8654| 928 97410 |— 
, HBr en | Er - in — | 1! 
e HNO, — . iu: | — | 100 ah 
2 5,80) — -— 1 21 | si | | | 18 
S H,PO, 102 — | 5061| — | 762) 880 | 96-0 | 990 | — 100 
lad | — - 1-1 - | 87] — | 602 | 728 | 86-1100 
s|H,PO, — - | =] - [es] — | W8| a5| — 1w 


III. Einbasische Fettsäuren. 


Tabelle 32. 


| 


|0-17Min.|0-5 Min.| 1 Min.|1-5 Min.| 2 Min.| 3 Min.| 5 Min.|10Min.| x 

7, ‚Ameisensäure — 836 | 10 | — — | — | ae 
= Essigsäure 32.6 73-7 95-7 | 100 ee A Yen | 
2 Propionsäure | 29.7 68-3 910) 90 | 10 | — oa —_ 
= ‚Buttersäure 17:0 | 62-5 55 — /10 | —- | — Na 
= 'Ameisensäure — 760 | 221 — | | — | _ == 

= ‚Essigsäure — 66-6 8382| %5 | 10 | — | — ro 
Z ‚Propionsäure | — 638 | 855 MM | 10 — —_ | 
— Buttersäure — 57.8 , 80.8| 91-6 97.2; 10 | — Ze 

| | 

ıı? ‚Essigsäure _ | _ | 1 | | 98-5 | 100 


(0-17Min./0-5 Min.] 1 Min.|1-5 Min.| 2 Min.| 3 Min.] 5 Min.]10Min. |15Min.| oc 
” | Oxalsäure _ | 86-6 | —_ | re — | — 10 
$  Bernsteins. _ — 1675 ER 89 | _ — | — 110 

I Pa BE 

A a | 90|10 | — |— 
©  Bernsteins, ann Es0g - | —- 17% — 1 9 1! 98- 6) 100 
ua, | I | 
Some | -— | -— | - | - Il — | 85| 90| — 100 
ä Salieyläure | — | En 2 | — | 780 | 8339| — 10 
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Geschwindigkeitsmessungen bei 0°. 
Salzsäure, Lösung II. 
Tabelle 33. 


Zeit Ca C; Aufnahme in ®/, 
5 0-4093 0.0895 17-9 
10 0.3920 0.1068 21-4 
15 0.3854 0.1134 22.7 
60 0-3798 0.1190 23-8 
360 0.3757 0.1231 24.6 
24 0.3755 0.1233 24-8 
Essigsäure, Lösung II. 
Tabelle 34. 
Zeit Ca C; Aufnahme in °/, 
1 0-8010 0.0217 2.64 
2 0.7933 0.0294 3-57 
5 0.7856 0.0371 4.5 
24h 0.7818 0.0409 4:97 


Vergleich der Sorptionsgeschwindigkeiten bei 0° und bei 20°. 
I. Salzsäure, Lösung II. 
Tabelle 35. 


Temp.|0-17 Min.|0-5 Min.] 1 Min.]1-5 Min.| 2 Min.|3 Min.| 5 Min.|10 Min./15 Min.|60 Min.]3608in. 


= 


00 ai EEE, ee en" 863 | 91:5 | 960 | 10 
20 928 | 370 | 5882| 654 | 728 | 854 | 928 | 974 | 10 | — | — - 


II. Essigsäure, Lösung II. 
Tabelle 36. 


Temp.0-17 Min.|0-5 Min.| 1 Min.]1-5 Min.| 2 Min.| 3 Min.| 5 Min.|10 Min.]15 Min./60 Min. |360Min. 


» 


| - | - || — | as) -/a8| -—| - | - |w 
20 1666| | — 
| | I | I 


| 
| | 

— | — a u _ 
| 


Relative Diffusionsgeschwindigkeiten. 


Wie schon früher erwähnt, haben wir auch durch eigene Ver- 
suche getrachtet, ein Urteil über die relativen Diffusionsgeschwindig- 
keiten der verschiedenen Säuren zu gewinnen. Zu diesem Zwecke 
haben wir ihre Diffusionswege in Agargallerten gemessen. Es wurden 
möglichst gleichkalibrige Eprouvetten mit einer nach Voigtländer 
hergestellten Agarlösung vollständig gefüllt, was durch Anlegen einer 
Papiermanschette an das offene Ende der Eprouvetten leicht erreicht 
werden kann. Nach erfolgter Gelatinierung wurde die Manschette ent- 


Min. % 
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fernt, die überstehende Gallertmasse glatt abgeschnitten und nun die 
Eprouvetten mit ihrer Mündung nach unten in die betreffenden Säure- 
lösungen eingestellt. Diese Lösungen, welche die Konzentration der bei 
den Geschwindigkeitsversuchen verwendeten Lösungen I, bzw. II be- 
sassen, wurden in Mengen von je 100 ccm in breite Eprouvetten ge- 
füllt und hierauf die mit Agar gefüllten Eprouvetten mit Hilfe von 
Korkstöpseln in die Säurelösungen unverrückbar fest eingestellt. Natür- 
lich waren sämtliche Lösungen und Gallerten vorher auf die Versuchs- 
temperatur (20°, gebracht worden. Alle Versuche sind im Thermostaten 
durchgeführt worden. — Die Diffusion der Säuren in die Agarlösung, 
welche mit einer äusserst schwach alkalischen Lösung von Phenol- 
phtalein versetzt worden war, machte sich durch Entfärbung kenntlich 
und war nach acht Tagen so weit fortgeschritten, dass ein Vergleich der 
Diffusionswege vorgenommen werden konnte. Es zeigte sich hierbei 
sehr deutlich, dass die starken Mineralsäuren eine viel grössere Dif- 
fusionsgeschwindigkeit als Schwefelsäure besitzen, und dass Ameisen- 
säure rascher als die übrigen einbasischen Fettsäuren diffundiert. Phos- 
phorsäure diffundiert langsamer als Schwefelsäure, etwa so rasch wie 
Ameisensäure. 


Einstellung des Gleichgewichts beim Verdünnen. 


Die Versuche wurden mit Essigsäure, Oxalsäure, Salzsäure und 
Schwefelsäure im Thermostaten bei 20° durchgeführt. Verwendet wurden 
die Lösungen IV, welche in 50 cem 13-71 Millimol Säure enthielten. 
Je ein Wollsträhnchen wurde in eine solche Lösung gebracht und sechs 
Stunden stehen gelassen; hierauf wurde mit je 10 ccm der Lösungen 
die Analyse ausgeführt. 

Bei einer zweiten Reihe der gleichen Versuche wurde nach der- 
selben Zeit ohne Probeentnahme jede einzelne Sorptionslösung durch 
rasches Eingiessen von je 200 ccm Wasser von 20° verdünnt, hierauf 
die Stoppuhr ausgelöst, umgeschwenkt und nach einer bestimmten Zeit 
Proben zur Analyse entnommen. 

Das nach dem Verdünnen eintretende zweite Gleichgewicht musste 


Tabelle 37. 
1. Essigsäure. 


C G, RR 
vo 
Erstes Gleichgewicht (Wolle + 50 cem Säure) 0.7082 0.1166 14-1 
Dass. + 200 cem Wasser nach 1 Min. 0.7853 0-03% 4.79 
Zweites Gleichgewicht 0.7837 0.0411 4.99 
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2. Oxalsäure. 
CH, 6, Aufnahıne 
in ®, 
Erstes Gleichgewicht (Wolle + 50 cem Säure) 1-218 0.5125 29.7 
Dass. + 200 cem Wasser nach 1 Min. 1-365 0.3651 21-1 
Zweites Gleichgewicht 1-366 0.3645 21-0 
3. Salzsäure. 
5 Aufnahme 
Ca Gr ine 
Erstes Gleichgewicht (Wolle + 50 cem Säure) 0-3552 0-1461 29.2 
Dass. + 200 ccm Wasser nach 1 Min. 0.3811 0.1202 23-98 
Zweites Gleichgewicht 0.3811 0-1202 23-98 
4. Schwefelsäure. 
G, c gg 
in %, 
Erstes Gleichgewicht (Wolle + 50 cem Säure) 1-056 0.2870 21-4 
Dass. + 200 ccm Wasser nach 1 Min. 1-151 0-1920 14-3 
Zweites Gleichgewicht 1.151 0-1923 14-35 


jenem entsprechen, welches früher bei Verwendung der Lösungen Il 
erhalten worden war. 

Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich ist, war das zweite 
Gleichgewicht schon nach etwa einer Minute erreicht. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Sorption von Säuren durch Wolle erfolgt in konzentriertern 
Lösungen rascher als in verdünnten, und zwar läuft dieser Einfluss der 
Konzentration auf die Sorptionsgeschwindigkeit den z-Werten der Säuren 
parallel. 

Er ist also am grössten bei den starken Mineralsäuren, welche die 
grössten x-Werte besitzen, und am kleinsten bei den einbasischen 
Fettsäuren, bei welchen die z-Werte am kleinsten sind. Diese bilden 
demnach den Übergang zu jenen Gasen, bei welchen man gefunden 
hat, dass die Geschwindigkeit, mit welcher sie von Kohle aufgenommen 
werden, fast unabhängig vom Druck ist, woraus man gefolgert hatte, 
dass dieser Vorgang eine Diffusion sei. 

Hier findet man auch die kleinsten z-Werte. Die Aufnahme von 
Säuren durch Wolle ist daher im wesentlichen auch eine Diffusion, 
die dort, wo die kleinsten x-Werte sind, am reinsten in Erscheinung tritt. 

Die der Sorptionstheorie von Georgievics zugrunde liegende Auf- 
fassung der Sorption als eines Vorgangs, bei weichem neben Adsorption 
auch „Lösung im Adsorbens“ stattfindet, deren Verhältnis zueinander 
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in den xz-Werten zum Ausdruck gelangt, ergibt sich demnach auch 
aus der kinetischen Untersuchung des Vorgangs. 

2. In einer und derselben Gruppe von Säuren laufen die Geschwin- 
digkeitskoeffizienten der Sorption durch Wolle parallel mit dem Dif- 
fusionskoeffizienten. Wie zu erwarten war, zeigt sich diese Beziehung 
am deutlichsten in der Gruppe der einbasischen Fettsäuren. 

3. Der Temperaturkoeffizient für die Sorption von Essigsäure und 
Salzsäure durch Wolle beträgt 1-5. Demzufolge ist dieser Vorgang mehr 
einer Diffusion als einem chemischen Prozess entsprechend. Der ge- 
fundene Temperaturkoeffizient ist aber doch merklich grösser als jener 
für Diffusionen, weil ja neben der Bildung von starrer Lösung auch 
Adsorption stattfindet. 

4. Nach dem Verdünnen einer im Gleichgewicht mit Wolle stehen- 
den Säurelösung stellt sich im Falle von Essigsäure, Oxalsäure, Salz- 
säure und Schwefelsäure das neue Gleichgewicht fast momentan ein. 
Im allgemeinen lässt sich über diesen Vorgang sagen, dass er ver- 
schieden sein wird, wenn bei Sorptionen Zustandsänderungen stattfinden. 

5. Die in der Literatur verbreitete Meinung, dass Adsorptionen 
(bzw. Sorptionen) sehr rasch verlaufen, ist nicht richtig. Die Sorptions- 
geschwindigkeit ist von Fall zu Fall verschieden und wird überdies 
von Temperatur und Konzentration mehr oder weniger stark beeinflusst. 


So wird z. B. bei Sorptionen von Farbstoffen durch Fasern das Gleich- 
gewicht bei gewöhnlicher Temperatur oft erst nach Wochen erreicht. 
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Über die 
Lösungsgeschwindigkeit der Metalle in Säuren. I. 
Die Lösungsgeschwindigkeit des Zinks. 


Von 
M. Centnerszwer und Js. Sachs!). 


(Mit 18 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 2. 14.) 


1. Die ältesten Untersuchungen. 


Seit den für ihre Zeit ausserordentlich wichtigen Untersuchungen 
von Wenzel?) ist fast ein Jahrhundert vergangen, ehe die Frage nach 
der Geschwindigkeit der Auflösung der Metalle in Säuren einer syste- 
matischen Bearbeitung unterworfen wurde. Inzwischen wurden einige 
Beobachtungen gemacht, welche bewiesen, dass diese Frage keineswegs 
so einfach ist, wie man wohl auf den ersten Blick vermuten dürfte°). 

So hat A. de la Rive im Jahre 1830 auf einige Eigentümlich- 


ı) Vorgelegt in der Sitzung der Russ. phys.-chem. Ges. am 5. 12. 1913. 

2) Lehre von der Verwandtschaft der Körper, Dresden 1777. 

®) Grove, Compt. rend. 8, 1023 (1839); v. d. Vliet, Pogg. Ann. 48, 315 
(1839); Millon, Compt. rend. 21, 37 (1845); Barresvil, Compt. rend. 21, 292 
(1845); Mahier, Journ. de chim. medic. 9, 75 (1833); Berzelius Jahresber. 24, 
132 (1845); Barbot, Journ. de chim. medic. 17, 655 (1841) (zitiert n. Bolley); 
Percy, Metallurgie 1, 486, Hannover 1862; Bolley, Lieb. Ann. 9, 294 (1855); 
Journ. f. prakt. Chemie 66, 451 (1855); Begemann, Mitteil. d. hannover, Gewerbe- 
Vereins 1856, 277 (zitiert von Percy, Metallurgie 1, 486, Hannover 1862); 
d’Almeida, M&m, de l’Acad. des Sciences de l’Institut 33, 58 (1861); Kopps 
Jahresber. 1861, 274; Compt. rend. 68, 442 (1869); F. Crace-Calvert u. R. 
Johnson, Journ. Chem, Soc. [2] 1, 66 (1863); Compt. rend. 56, 140 (1863); Journ. 
f, prakt. Chemie 91, 183 (1864); Journ. Chem. Soc. [2] 4, 434 (1866); Zeitschr. f. 
Chemie 9, 744 (1866); L. Cailletet, Compt. rend. 68, 395, 723 (1869); Berthelot, 
Compt. rend. 68, 536 (1869); J. W. Guning, Ber. d. d. chem. Ges. 3, 19 (1870); 
Deville, Compt. rend. 70, 20, 550 (1870); Hurter, Chem. News 22, 193 (1870); 
Gladstone und Tribe, Ber. d. d. chem. Ges. 5, 299, 814 (1871); Lunge, Ber.d. 
d. chem. Ges. 9, 1315 (1876); Snyders, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 986 (1878); 
Weber, Dingl. Polyt. Journ. 232, 153, 264 (1879); vgl. auch Abbegs Handbuch 
d. anorg. Chemie, 2, I, 317: Artikel über das Zink von Drucker. Die Arbeiten, 
welche nach dem Jahre 1880 erschienen sind, werden weiter unten zitiert werden. 
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keiten bei der Auflösung des Zinks aufmerksam gemacht!). Gelegentlich 
seiner Untersuchungen an galvanischen Ketten hat dieser Forscher ge- 
funden, dass chemisch reines (destilliertes) Zink sich in verdünnter 
Schwefelsäure fast gar nicht löst, während das unreine Zink des Har- 
dels mit derselben Säure stürmisch unter Wasserstoffentwicklung reagiert. 
Er bereitete darauf Legierungen des reinen Zinks mit Zinn, Blei, 
Kupfer und Eisen und überzeugte sich davon, dass jedes der genannten 
Metalle die Reaktionsfähigkeit des Zinks erhöhte, und zwar am stärksten 
das Eisen, etwas schwächer Kupfer, noch schwächer Blei und anı 
schwächsten Zinn. 

Wir werden auf die Erklärung dieser eigentümlichen Erschei- 
nungen im Zusammenhang mit einigen neuern Arbeiten noch zurück- 
kommen (vgl. Abschnitt 4), möchten aber hier noch einige Tatsachen 
erwähnen, welche schon de la Rive beobachtet hat, und welche mit 
den allgemeinen Gesetzen der Reaktionskinetik im schroffen Widerspruch 
stehen. 

Die Gasentwicklung ist sowohl bei reinem, wie auch beim Handels- 
zink in der ersten Zeit nach dem Eintauchen des Metalls in die Säure 
sehrlangsam; die Reaktionsgeschwindigkeit steigt zunächst mit 
der Zeit, erreicht dann ein Maximum und fällt später all- 
mählich ab. 

Eine dritte auffallende Tatsache ergibt sich beim Vergleich der 
Wirkung verschieden konzentrierter Säuren auf ein Stück Zink: „Il 
rösulte des exp6riences qui pröcödent que la solution acide qui donne 
naissance, par son action sur le zince de commerce, ä la plus grande 
quantitö de gaz hydrogöne dans un certain temps, est la solution No. 3, 
cest-ä-dire, celle qui renferme en poids trente parties d’acide sulfurique 
et soixante-dix parties d’eau.“ Durch eigene Messungen hat sich der 
Verfasser davon überzeugt, dass diejenige Mischung von Schwe- 
felsäure und Wasser, welche am schnellsten das Zink auf- 
löst, sich durch das beste Leitvermögen gegenüber der Elek- 
trizität auszeichnet. Durch die moderne Dissociationstheorie wird 
diese Tatsache sehr einfach erklärt. 


2. Untersuchungen über die chemischen Affinitäten von Guldberg und 
„ Waage. 

In ihren klassischen „Etudes sur les affinitös chimiques“ haben die 

beiden norwegischen Forscher zahlreiche Messungen der Lösungsge- 

schwindigkeit von Zink, Magnesium, Aluminium und Eisen in 


2) Ann. Chim. Phys. 43, 425 (1830). 
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Säuren mitgeteilt!). Die Versuche erstrecken sich auf verschiedene Säuren, 
welche bei verschiedener Konzentration und Temperatur untersucht 
wurden. Auch der Einfluss verschiedener Fremdstoffe ist in Betracht 
gezogen worden. 

Als das interessanteste Ergebnis ist nun vorauszuschicken, dass die 
Geschwindigkeit der Auflösung in der ersten Periode stark zunimmt, 
nach einiger Zeit einen Maximalwert erreicht und dann bis zum Null- 
wert abnimmt. Zur Veranschaulichung dieser Tatsache führen wir in 
der Tabelle 1 zwei Versuche an. In der ersten Spalte (unter £) ist die 
Zeit seit dem Anfang der Reaktion angegeben, in der zweiten Spalte 
(unter ®») das Volumen des entwickelten Gases und in der dritten 
Spalte (unter ze) die Geschwindigkeit der Auflösung zwischen zwei auf- 
einanderfolgenden Messungen. 


Tabelle?) 1. 
Auflösungsgeschwindigkeit des Zinks nach Guldberg und Waage°). 


Zn + 250 cem HCl von 4-.76°/,. Zn +100 ccm H,SO, von 20°),. 
(Serie Nr. 1.) (Serie Nr 11a.) 

4v Av 

t v Fr; t ® Ft 
5 1-3 ccm 0-26 2 0.1 ccm 0-05 
9 7-5 1-55 6 6-7 2.65 
20 55-2 5.22 12 73.2 15-60 
35 183-2 10-06 16 154-3 21-20 
40 218-4 7.04 22 230-3 4.30 


Die Resultate der Tabelle 1 sind in der Fig. 1 graphisch dargestellt. 
Aus der Figur ersieht man, dass die Reaktionsgeschwindigkeit langsam 
ansteigt, nach 16’ (bzw. 35’) einen Maximalvert erreicht und dann rasch 
bis auf den Nullwert abfällt. In den meisten Versuchen wurde die 
Maximalgeschwindigkeit erreicht, nachdem über die Hälfte der Reaktion 
(ca. 55°,) abgelaufen ist. 

Aus den in der Originalabhandlung mitgeteilten Tabellen (deren 
Inhalt wichtige Fingerzeige für die weitern Untersuchungen enthält) 


1) M. Guldberg und P. Waage, Etudes sur les affinitös chimiques $. 23 ff, 
Programme de l’Universit6 pour le 1er Sem. 1867. Christiania 1867. Deutsche Über- 
setzung von R. Abbeg: Ostwalds Klassiker d. exakten Wissenschaften. Nr. 104. 
Leipzig 1899, S. 47 ff. 

®) Alle Tabellen sind mit Rücksicht auf den Umfang der Abhandlung stark 
gekürzt, 

®) Untersuchungen über die chemischen Affinitäten, S. 52 u. 57. 
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ergibt sich, dass die Lösungsgeschwindigkeit der Metalle in Säuren so- 
wohl mit der Konzentration der Säure wie auch mit der Tempe- 
ratur rapid zunimmt, und zwar steigt die Lösungsgeschwindigkeit stärker 
an als die Konzentration (was wohl teilweise durch die Reaktionswärme 
hervorgerufen wird). Für Zink und 7-1°\,ige Salzsäure wurde folgendes 
Verhältnis der mittlern Reaktionsgeschwindigkeiten bei 35°, 18° und 0° 
gefunden: %95:99:d, = 7:45:24. 

Von den untersuchten Metallen löst sich Magnesium am schnellsten 
auf, dann folgen Zink und Aluminium; beim Eisen findet die Auf- 
lösung am langsamsten statt. In 9-.5°),iger Salzsäure wurde folgendes 
Verhältnis der mittlern Lösungsgeschwindigkeiten der vier Metalle 
gefunden: 

Fe: Al: Zn: Mg = 1:30:70:2220. 


S 


£} 


® 
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Fig. 1. Auflösungsgeschwindigkeit des Zinks in HCl und H,SO, 
nach Guldberg u. Waage. 
Auch der katalytische Einfluss einiger Fremdstoffe ist untersucht wor- 
den: die Reaktion wird durch Zusatz von Ammoniumchlorid beschleunigt, 
durch Zusätze von Zinkchlorid, Zinksulfat, Natriumacetat und freier 
Essigsäure verzögert. 


3. Versuche von Boguski und Kajander. 


Diese Versuche, welche im Laboratorium von Mendelejeff aus- 
geführt waren, sind für jene Zeit durch die Tragweite der gezogenen 
Schlussfolgerungen sehr bemerkenswert. 

Boguski verwendete zu den Lösungsversuchen Zink, Aluminium 
und Kadmium, erhielt aber infolge der Differenz in der Beschaffenheit 
der Oberfläche und der Struktur der Metalle widersprechende Resultate!). 

!) Kosmos 1, 538 (1876). 


een 


en een 


FE 
er RE er 2 
ES Sup u ren 


Le 
EEE DEE 


696 M. Centnerszwer und Js. Sachs 


Die Misserfolge zwangen Boguski zur Auswahl eines geeignetern 
Materials zur Untersuchung der heterogenen Reaktionen, und solches 
wurde im carrarischen Marmor gefunden. An dem Beispiel der Unm- 
setzung des Marmors mit Säuren entdeckte Boguski dasjenige Gesetz, 
welches sich in der Folge für alle heterogenen Systeme als gültig er- 
wiesen hat!). Die Geschwindigkeit der Auflösung erwies sich 
als proportional 1. der Oberfläche der festen Phase und 2. der 
Konzentration der Säure. Bezeichnen wir die anfängliche Säure- 
konzentration mit Ü’ (in Grammäquivalenten pro Liter), die zur Zeit t zur 
Auflösung des Marmors verbrauchte Säuremenge (gleichfalls in Gramm- 
äquivalenten pro Liter) mit x und die Oberfläche des Marmors mit F, 
so wird das Gesetz von Boguski durch die folgende Gleichung aus- 
gedrückt: 

dx 
di 

Nach Integration erhalten wir für die Geschwindigkeitskonstante / 

die Gleichung (2): 


—= kF(C— 2). (1) 


- Fr 10 “) 

Vergleicht man die Wirkungskoeffizienten der starken Mineral- 
säuren (Salzsäure, Bromwasserstoffsäure und Salpetersäure) untereinander, 
so sieht man, dass alle starken Säuren bei äquimolekularer Kon- 
zentration gleich schnell den Marmor auflösen?). 

Später hat Kajander die Untersuchung der Lösungsgeschwindig- 
keit der Metalle wieder aufgenommen, und zwar mit Magnesium, welches 
infolge seiner bedeutenden Reaktionsfähigkeit ein sehr geeignetes Material 
für derartige Versuche abgibt®). Da das Grundgesetz der Kinetik auch 
für Magnesium nicht bestätigt werden konnte, so beschränkte sich Ka- 
jander auf die Untersuchung der Anfangsperiode der Reaktion. Aus 
der umfangreichen Arbeit von Kajander, welche ausser dem Einfluss 
der Zeit, der Konzentration und der Natur der Säure auf die 
Lösungsgeschwindigkeit des Magnesiums noch den Einfluss der Neu- 
tralsalze und des Mediums berücksichtigt (und deren Inhalt in einer 


2) Kosmos 1, 575 (1876); Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1646 (1876); vgl. auch W. 
Spring, Bull. de la Soc. chim. [2] 47, 927 (1887); Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 
209 (1887). 

%) Boguski u. Kajander, Kosmos 1, 587 (1876); Ber. d. d. chem. Ges. 10, 
34 (1877). 

3) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 13, 246, 331, 457 (1881); Ber. d. d. chem. 
Ges. 14, 2053, 2387, 2677 (1881). 
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spätern Mitteilung noch eingehender besprochen werden wird) erscheinen 
uns vom Standpunkt der modernen Lösungstheorien besonders inter- 
essant die Hinweise auf den engen Zusammenhang der Lösungsgeschwin- 
digkeit mit der innern Reibung, der Diffusionsgeschwindigkeit 
und der elektrischen Leitfähigkeit der Lösungen. 

Tabelle 2 und Fig. 2 veranschaulichen uns den Parallelismus zwischen 
der Lösungsgeschwindigkeit und der Leitfähigkeit bei verschieden kon- 
zentrierten Lösungen der Essigsäure. 


Tabelle 2. 


Lösungsgeschwindigkeit des Magnesiums in Essigsäure nach Kajander. 


5 Konzentration d. Essigsäure: Lösungsgeschwind. Spez. Leitfähigkeit bei 
. Äquiv. d. Mg in der Sek. 18°. 
u auf 1 qdm in mg: P!) |; du) 
) 0.238 0.0009 7.0 
0.921 0.0022 12-5 
i 2.476 0.0035 16-1 (Max.) 
3.714 0.0088 15-8 
6-713 0.0112 (Max.) 11-3 
) 10.270 0.0060 51 


0.0013 0.35 


Dieser Parallelismus lässt Kajander die folgende Meinung aus- 
sprechen, welche in jener Zeit einen sonderbaren Eindruck erweckt 
haben muss°®): „Viele Tatsachen sprechen zugunsten jener Vorstellung, 
nach welcher zwischen den Molekülen vieler Stoffe in den Lösungen 
ein ständiges Austauschen ihrer Bestandteile stattfindet‘). Man kann an- 
nehmen, dass in wasserfreien Flüssigkeiten (oder allgemein in Abwesen- 
heit des Lösungsmittels) dieser Austausch ausbleibt, und zwar deshalb, 
weil das Medium fehlt, in welchem der Austausch stattfinden könnte; 
jedes Molekül erscheint hier als ein geschlossenes Ganzes. Wenn wir 
weiter annehmen, dass in einem bestimmten Volumen der Säurelösung 
die Anzahl der zum gegenseitigen Austausch befähigten Mo- 
leküle (welche wir z. B. geöffnete Moleküle nennen wollen) 
proportional der Menge des hinzugefügten Lösungsmittels wachsen wird, 
und dass nur solche geöffnete Moleküle reagieren können, so 


ı) N. Kajander, Journ, Russ. phys.-chem. Ges. [1] 13, 462 (1881). 
2) Interpoliert nach Kohlrausch u. Holborn, Leitvermögen d. Elektrolyte, 
S.155. Leipzig 1898; Kohlrausch, Pogg. Ann. 159, 233 (1876). 
®) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [1] 13, 474 (1881). 
*) Clausius Pogg. Ann. 101, 338 (1857). Long, Wied. Ann. 9, (1880); 
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können wir die Veränderung der Grösse &e!) mit der Konzentration ver- 
stehen. Denn diese Veränderung wird nicht durch eine Änderung 
der Eigenschaften einer gegebenen Anzahl der Säuremoleküle her- 
vorgerufen, sondern durch eine Änderung der Anzahl der Mole- 
küle, welche die gegebene Eigenschaft besitzen.“ 

Die letzte Arbeit von Kajander trägt das Datum: Januar 1881). 
Es ist nicht schwer, in ihr ein bedeutsames Zeichen jener Umwälzung 
% der Ansichten über die Natur der 
} Lösungen zu erkennen, welche bald 
"r darauf durch die grundlegenden 
Arbeiten von van’t Hoff, Ar- 
rhenius und Ostwald herbeige- 
führt werden sollte?). 


IR } 
| N SE 4. Theorie der Lokalströme. 
T s : 
IK N Um die sonderbare Tatsache 
st /& zu erklären, dass reines Zink in 
g verdünnter Schwefelsäure sich nur 


sehr schwer auflöst, während un- 
reines Zink mit ihr energisch rea- 
I » giert‘), hat de la Rive folgende 
= Konzentration Hypothese aufgestellt’). Die Teil- 
Fig. 2. Lösungsgeschwindigkeit des Mg chen des beigemengten fremden 
> ae ul ag Aanahjeeit N Metalls (z. B. des Kupfers) bilden 
er Konzentration nach Kajander. > i i ä 
mit den Zinkteilchen kleine gal- 
vanische Elemente, in welchen das Zink als Anode in Lösung geht, 
während an dem Fremdmetall (als der Kathode) Wasserstoff zur Ab- 
scheidung gelangt. 
Die Theorie der Lokalströme ist von Spring und van Aubel zum 
Ausgangspunkt einer eingehenden Untersuchung gemacht worden‘). Die 


Km Lösungsgeschwindigkeit 
Konzentration d. Säure 

2) Ein besonderes Interesse gewinnen für uns diese radikalen Anschauungen 
noch dadurch, dass sie von einem Schüler von Mendelejeff ausgesprochen wur- 
den, während doch Mendelejeff selbst bis zu seinem Lebensende ein Gegner der 
elektrolytischen Dissociationstheorie blieb. 

s) P. Walden, Lösungstheorien in ihrer geschichtlichen Aufeinanderfolge. 
Stuttgart 1910. 

*) Vgl. S. 698. 

5) Ann. Chim. Phys. 43, 428 (1830). 

6) Ann. Chim. Phys. [6] 11, 505 (1887); Zeitschr. f. physik, Chemie 1, 465 
(1887). 
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Verfasser verwendeten für ihre Versuche eine Legierung von Zink mit 
0.6°, Blei. Ihre Methodik ähnelte im Prinzip derjenigen von Boguski!). 
Ähnlich wie Guldberg und Waage und Boguski unterscheiden die 
Verfasser zwei Phasen der Reaktion. Während der ersten Phase steigt 
die Reaktionsgeschwindigkeit vom Nullwert bis zu einem Maximum an. 
Diese Phase wird als dieInduktionsperiode der Auflösung bezeichnet?). 
Während der darauffolgenden Phase sinkt die Geschwindigkeit der 
Reaktion bis auf den Nullwert herab und bleibt hierbei proportional 
der Konzentration der freien Säure, oder — mit andern Worten — die 
Reaktionsgeschwindigkeit folgt während der zweiten Phase 
der Auflösung dem Gesetz von Boguski?). 

Über den Grund des Ansteigens der Lösungsgeschwindigkeit des 
Zinks während der Induktionsperiode äussern sich Spring und 
van Aubel folgendermassen: „La p@riode de l’induction est celle pen- 
dant laquelle l’acide par une action lente, pr&pare ä la surface du metal 
une infinit6 de couples &lectriques, en mettant ä nu le plomb contenu 
en petite quantit@ dans le metal qu a servi ä nos experiencest).“ 

Von den untersuchten Säuren wirkte die Bromwasserstoffsäure 
am energischsten; dann folgen Chlorwasserstoff- und Jodwasser- 
stoffsäure, deren Wirkung nahezu gleich ist. In der Schwefelsäure 
ist die Dauer der Induktionsperiode am grössten, während die Lösungs- 
geschwindigkeit den kleinsten Wert aufweist. 

In systematischer Weise hat dann Ericson-Aur&n im Labora- 
torium von Svante Arrhenius den Einfluss der verschiedenen Fak- 
toren auf die Lösungsgeschwindigkeit des käuflichen Zinks in Säuren 
untersucht). Das zur Untersuchung verwendete Zink enthielt 0-70), Blei 
und 0.13%), Eisen. Auch an diesem Material tritt die Induktion am 
Anfang der Auflösung deutlich hervor. Im übrigen ist die Dauer der 
Induktionsperiode nicht nur von der Konzentration der Säure ab- 
hängig, sondern auch sehr empfindlich gegen Fremdstoffe: durch Zusatz 
von Nichtelektrolyten wird sie vergrössert, während Salze die Induktions- 
zeit bedeutend verkürzen. 

In Gemeinschaft mit Palmaer hat dann Erieson-Aur£n versucht, 


1) Kosmos (polnisch) 1, 528 (1876). 
2) Der Ausdruck: chemische Induktion stammt bekanntlich von Bunsen 
u. Roscoe, Pogg. Ann. 100, 481 (1857). 

®) Vgl. S. 696. 

*) Ann. Chim. Phys. [6] 11, 542 (1887). 

5) Bihang Vet. Akad. Handl. 22, II, Nr. 4 (1897); Ref. in der Zeitschr, f. anorg. 
Chemie 18, 83 (1898); in extenso: Zeitschr. f. anorg. Chemie 27, 209 (1901). 
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die Theorie der Lokalströome mathematisch zu formulierent). Die 
Theorie fordert, dass die Geschwindigkeit der Auflösung des Zinks pro- 
portional der Summe der Stromstärken aller Lokalemente sein soll, denen 
folgender Typus zugeschrieben wird: 
Zn (metall.) | Zr” — H’ | (H, + Pb). 
Die elektromotorische Kraft dieses Elements lässt sich nach der Theorie 
von Nernst unter Berücksichtigung der Überspannung des Wasser- 
stoffs am Blei berechnen. Letztere beträgt nach Caspari 0-64 Volt?) 
Für die elektromotorische Kraft, A des Zink-Bleielements berechnet sich 
dann der Wert: 
NE (0-77 — 0:64) 2 
0-0576 

Für die Geschwindigkeit der Zinkauflösung, o, leiten die Verfasser 

folgende Formel ab: 


—= 451 Volt. 


= 5 (A+ 20g Or — log Ca) @) 
Darin bezeichnen: 
x: die Leitfähigkeit der Lösung (in rezipr. Ohm); 
C: die elektr. Kapazität des Systems; 
4A: die (konstante) elektrom. Kraft des Lokalelements; 
'z und Cy,- die Konzentrationen der freien Ionen des Wasserstoffs 
und des Zinks. 

Die Formel (3) ist von Erieson-Aur&n und Palmaer an den 
Resultaten der Messungen der Lösungsgeschwindigkeit des bleihaltigen 
Zinks in verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure geprüft worden. 

Bei der Salzsäure ist die Übereinstimmung der Formel von Erieson 
und Palmaer mit der Erfahrung ganz gut: bei der Schwefelsäure 
kommen grössere Abweichungen vor. Auch der Wert von A stimmt 
bei der Schwefelsäure mit der elektromotorischen Kraft des Zink-Blei- 
elements nicht überein. Bei der Salzsäure steigt das Verhältnis der 
Lösungsgeschwindigkeit zur Konzentration der Wasserstoffionen mit der 
Konzentration der Säure etwas an, bei der Schwefelsäure hingegen ist 
es konstant. Auffallend ist noch die Tatsache, dass die maximale 
Lösungsgeschwindigkeit des Zinks in Schwefelsäure grösser ist als in 
der Salzsäure bei gleicher Konzentration der Wasserstoffionen. 

Auf Grund der angeführten Ergebnisse kann man es für wahr- 
scheinlich halten, dass die Theorie der Lokalelemente ge- 
eignet ist, die Erscheinungen der Auflösung des Zinks auch 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 1 (1902); 45, 182 (1903); 56, 689 (1906). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 89 (1899). 
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quantitativ zu beschreiben!). So entspricht z. B. die Reihenfolge 
der Metalle, deren Beimengung die Lösungsgeschwindigkeit des Zinks 
vergrössert?), annähernd der Reihenfolge ihrer Überspannungen?). 
Fe—>(u—>Pb— Sn 
0.08V. 023V. 064V. 053 V. 

Dass die Induktionsperiode durch die Theorie der Lokalelemente 
in befriedigender Weise erklärt wird, haben schon Spring und van 
Aubel hervorgehoben. Auch der Einfluss der Temperatur lässt sich 
im Sinne dieser Theorie ganz gut deuten. Ericson-Aur&n hat nämlich 
gefunden, dass die Temperatur auf die Lösungsgeschwindigkeit des Zinks 
in verdünnten Säuren einen sehr geringen Einfluss ausübt. In einigen 
Fällen sinkt sogar die Lösungsgeschwindigkeit bei Erhöhung der Tem- 
peratur. Nach der Formel von Ericson und Palmaer hängt die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion ab: 1. von der elektromotorischen Kraft des 
Lokalelements und 2. von der Leitfähigkeit der Lösung. Beide Grössen 
ändern sich nur unbedeutend mit der Temperatur, und zwar — oftmals 
— im entgegengesetzten Sinne, so dass sie sich gegenseitig kompensieren 
können. 

So kommt man zu dem Resultat, dass die Theorie der Lokalele- 
mente nicht nur fähig ist manche Abnormitäten bei der Auflösung der 
Metalle zu erklären, sondern auch in vielen Fällen den Weg zu weitern 
Experimentaluntersuchungen weist®). 


5. Passiver Zustand einiger Metalle. 


Schon lange ist die Tatsache bekannt, dass manche unedle Metalle 
durch entsprechende Behandlung in einen Zustand versetzt werden 


!) E. Brunner ist anderer Meinung: Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 95 (1905); 
vgl. auch die Entgegnung von Erieson-Aur6n und Palmaer: Zeitschr. f. physik. 
Chemie 45, 182 (1903); 56, 689 (1906). Weeren sucht die Induktion bei der Auf- 
lösung von Zink durch eine isolierende „Wasserstoffhaut“ am Zink zu erklären: 
Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1785 (1891). 

®) Loe. eit. S. 69. 

*) Caspari, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 89 (1899). 

*) Von den neuern Arbeiten über die Lösungsgeschwindigkeit der Metalle und 
insbesondere des Zinks führen wir noch an: Muir und Robbs, Chem. News 44, 
237 (1881); 45, 69 (1882); Mills und Mackey, Phil. Mag. [5] 16, 429 (1883); 
Hote, Compt. rend. 101, 1153 (1885); Pattison, Muir und Adie, Chem. News 
56, 205 (1887); Journ. Chem Soc, 53, 47 (1888); Veley, Chem. News 56, 211 (1887); 
Pullinger, Journ. Chem. Soc. 57, 815 (1890); Weeren, Ber. d. d. chem. Ges. 
24, 1785 (1891); Montemartini, Gazz. chim. 22, 277 (1892); Ball, Chem. News 
14, 308 (1896); Journ. Chem Soe. 71, 641 (1897); Tarle, Dissertation, Leipzig 1912. 
Wir werden auf den Inhalt dieser Arbeiten im speziellen Teil zurückkommen. 
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können, in welchem sie sich nur sehr schwer in Säuren auflösen '!). 
Diesen Zustand bezeichnet man als den passiven. 

Die Passivität ist zunächst am Eisen entdeckt worden, und zwar 
noch im 18. Jahrhundert von James Keir?). Dessen Arbeit blieb je- 
doch unbeachtet: erst Fechner hat sie im Jahre 1828 wiedergefunden ), 
nachdem dieselben Tatsachen auf unabhängigem Wege von Dr. G. Wetzlar 
beobachtet worden waren‘). Eisen kann auf zweierlei Weise passiviert 
werden: entweder durch Eintauchen in konzentrierte Salpetersäure oder 
durch anodische Polarisation°). Im passiven Zustand löst es sich in 
verdünnten Säuren nicht auf. Verwendet man es als Anode in 
einem Elektrolyten, so verhält es sich als ein Edelmetall: d. h. es ent- 
wickelt sich an der passiven Eisenanode Sauerstoff, wie an einer Platin- 
elektrode. 

Ähnlich wie Eisen lassen sich auch die diesem nahestehenden 
Metalle: Kobalt und Nickel in den passiven Zustand versetzen‘). Beim 
Nickel ist dieser Zustand sogar als normal zu betrachten, und diesem 


1) W. Ostwald, Elektrochemie, ihre Geschichte und Lehre, $S. 696-706. 
Leipzig 1896, 

*) Phil. Trans. 80, 359 (1790). 

®) Schweiggers, Journ. f. Chemie und Physik 53, 151 (1828). 

*) Schweiggers, Journ. f. Chemie und Physik 49, 470; 50, 88, 129 (1827): 
Fechner, Schweiggers, Journ. f. Chemie und Physik 53, 61, 129 (1828). Von 
ältern Arbeiten über die Passivität des Eisens sind noch zu erwähnen: Schönbein, 
Phil. Mag. [3] 9, 53 (1836); [3] 10, 172 (1837); Pogg. Ann. 37, 390, 590 (1836), 
38, 444, 492 (1836); 39, 137, 342, 351 (1836); 48, 1,13 (1838); M. Faraday, Phil. 
Mag. [3] 9, 57 (1836); [3) 10, 175 (1837); Fischer, Pogg. Ann. 6, 43 (1826); Bra- 
connot, Ann. Chim. Phys. [2] 52, 288 (1833); J. W. F. Herschel, Ann. Chim. 
Phys. [2] 54, 87 (1833); Mousson, Pogg. Ann. 39, 330 (1836). Von den neueren 
Arbeiten über diesen Gegenstand seien hier nur angeführt: Corsepius, Dissertation, 
München 1887; Beibl. zu Wied. Ann. 11, 272 (1887); Heathcote, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 37, 368 (1901); Finkelstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 91 | 
(1901); Fredenhagen, Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 1 (1903); 6, 1 (1908); 
W. Müller, Zeitschr. f, physik. Chemie 48, 577 (1904); E. Grave, Zeitschr. f. 
physik. Chemie. 77, 513 (1911); G. Grube, Zeitschr. f. Elektrochemie 18,189 (1912. 
Die theoretischen Ergebnisse dieser Arbeiten sind w. u. besprochen (vgl. S. 704). 

5) Mugdan findet, dass die Passivität des Eisens durch Salze schwacher Säuren 
hervorgerufen wird, so durch essigsaures und oxalsaures Natrium, Cyankalium, aber 
auch durch chlorsaures Kalium. Hingegen sind Salze starker Säuren für den Ein- 
tritt des „aktiven‘ Zustands günstig und befördern daher das Rosten des Eisens: 
Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 442 (1903). 

°) Schönbein, Pogg. Ann, 43, 18 (1838); Nickles, Compt. rend. 37, 234 
(1853); St. Edme&, Compt. rend. 106, 1079 (1888); O. Sackur, Zeitschr. f. Elek- 
trochemie 14, 607 (1908). M.LeBlane undM.G. Levi, Boltzmanns Festschrift, 
S. 183 (1904). 
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Umstand hat dieses Metall seine Beständigkeit gegenüber Luft, Wasser 
und Säuren zu verdanken. 

Höchst auffallend sind die Passivitätserscheinungen am Chrom, 
welche von Hittorf entdeckt und in einer Reihe klassischer Unter- 
suchungen beschrieben wurden‘). Im aktiven Zustand löst sich dieses 
Metall in Salzsäure und in Schwefelsäure mit Leichtigkeit auf. Dabei 
werden positive Or”-Ionen gebildet. Nach vorhergegangener anodischer 
Polarisation wird jedoch das Metall passiv. In diesem Zustande besitzt 
es ein Potential von — 0-62 Volt, oxydiert sich nicht an der Luft und 
löst sieh nicht in Säuren (in der Kälte). Verwendet man aber das 
passive Chrom als Anode bei der Elektrolyse, so löst es sich allerdings, 
bildet jedoch kein Chromsalz, sondern Chromsäure. Das passive Chrom 
ist demnach fähig, sechswertig in Lösung zu gehen. 

Ähnlich wie Chrom verhält sich das benachbarte Mangan?) und 
die in derselben Gruppe des periodischen Systems befindlichen Metalle 
Molybdän und Wolfram, während von den fünfwertigen Elementen 
Vanadium und Niobium die Erscheinungen der Passivität ganz un- 
zweideutig zeigen®). Beim Wismut, Zinn und Kupfer wurde der 
passive Zustand noch durch Andrews hervorgerufen, und zwar — wie 
beim Eisen — durch Einwirkung konzentrierter Salpetersäure auf die 
in Berührung mit Platin befindlichen Metalle*), während in neuester 


Zeit das Vorkommen der Passivität auch bei den zweiwertigen Metallen, 
beim Zink5) und beim Magnesium‘) wahrscheinlich gemacht wurde. 

Auch in bezug auf die edlen Metalle im wahren Sinne kann es 
heute als bewiesen gelten, dass sie fähig sind, sowohl im aktiven wie 
auch im passiven Zustand zu existieren. Für das Platin ist bekannt- 
lich der passive Zustand der gewöhnliche, und nur dank seiner 


” Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 729 (1898); 30, 481 (1899; 34, 385 (1900); 
Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 482 (1898); 6, 6 (1899); 7, 168 (1900). 

®) R. Lorenz, Zeitschr. f. anorg. Chemie 12, 393 (1896); W. J. Müller, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 519 (1904). 

®») W. Muthmann u. F. Frauenberger, Sitzungsber. d. Kgl. Bayr. Akad. 
d. Wissensch, 34, 201 (1904); Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 929 (1904) Ref.; 
Ws ee Zeitschr. f. REN 10, 521 (1904). 

) Th. Andrews, Phil. Mag. [3] 12, 305 (1838); Pogg. Ann. 45, 121 (1838); 

Schönbein, Pogg. Ann. 43, 1 (1838). 

5) O.Sackur, Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 841 (1904); W. J. SARMAREN Zeitschr. 
f. Elektrochemie 11, 755 (1905). 

°%, W. Kistiakowsky, Journ. d. Russ. phys. - chem. Ges. 33, 600 (1901); 
Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 113 (1908); Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 210 (1910); 
Baborowsky, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 465 (1905); Lohnstein, Zeitschr. 
f. Elektrochemie 18, 613 (1907). 


Neun se 
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Passivität können wir das Platin als Anode bei der Elektrolyse ver- 
wenden, Unterwerfen wir es jedoch dem Einfluss der Wechselströme 
in Gegenwart bestimmter Elektrolyte (z. B. 50°),iger Schwefelsäure), so 
wird das Platin aktiv und geht in merklichen Mengen in. Lösung‘). 
Genau dasselbe gilt für Iridium und Palladium, für das Ruthenium?) 
und sogar für das Gold?). 

Das Problem der Passivität der Metalle hat die Geister der grössten 
Naturforscher des vergangenen Jahrhunderts zu seiner Lösung heraus- 
gefordert: ausser Schönbein und Faraday haben daran Fechner, 
Herschel, Andrews, Hittorf und Ostwald gearbeitet. Trotzdem ist 
die Frage nach dem Zusammenhang der Passivität mit der physikalischen 
und chemischen Beschaffenheit der Metalle noch immer offen. Drei 
Hypothesen sind zur Beantwortung dieser Kardinalfrage gebildet worden. 
Keine von ihnen kann indessen als befriedigend anerkannt werden‘). 

Die älteste dieser Hypothesen stammt von Faraday°). Dieser 
Forscher hat sich gleich nach der Kenntnisnahme von den Schönbein- 
schen Versuchen in einem Brief an den Herausgeber des Philosophical 
Magazine in dem Sinne geäussert, dass das passive Metall (Eisen) von 
einem Oxyd bedeckt ist, welches den Zutritt der Säure zur Metallober- 
fläche verhindert. Jedoch sprechen die Versuche von Schönbein‘) und 
noch mehr die Versuche von Hittorf’) am Chrom gegen das Vorhan- 
densein einer Oxydhaut. Nach der optischen Methode haben in letzter 
Zeit Müller und Königsberger?) die Abwesenheit jeder Oxyd- 
schicht auf der Oberfläche passiver Metalle unzweifelhaft bewiesen). 

ı) M. Margules, Wied. Ann. 65, 629 (1898); 66, 540 (1898); R. Ruer, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 235 (1903); 11, 10, 661 (1905); 14, 309, 633 (1908); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 81 (1903); Physik. Zeitschr. 7, 802 (1906); vgl. auch 
Haber u. Grinberg, Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 446 (1898); F.Bran, Zeitschr. 
f. Elektrochemie $, 197 (1902); F. Glaser, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 11 (1903). 

2) W. Muthmann u. F. Frauenberger, Sitzungsber. d. Kgl. Bayr. Akad, 
d. Wissensch. 34, 201 (1904). 

®) E. Wohlwill, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 379, 402, 421 (1898). 

*) Phil. Mag. [3] 9, 57 (1836); 10, 175 (1837). 

5) Phil. Mag. [3] 10, 172 (1837); Pogg. Ann. 39, 137, 342 (1836). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 729 (1898); Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 7 
1899). 

e Kritik der bestehenden Passivitätshypothesen: Grave, Jahrbuch d. Radio- 
aktivität 8, 91—174 (1911). 

s) Physik. Zeitschr. 5, 413, 797 (1904); 6, 847 (1905); 7, 796 (1906); Zeitschr. 
f. Elektrochemie 13, 659 (1907). 

9, Trotzdem zählt die „Oxydtheorie“ auch heute noch viele bedeutende 
Anhänger: R. Ruer, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 235 (1903); 11, 10, 661 (1905); 
14, 309, 633 (1908); Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 110 (1903); Haber und 
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Fredenhagen modifizierte die Faradaysche Hypothese durch die An- 
nahme, dass der Sauerstoff an der Oberfläche des Metalls eine dünne 
adhärierende Gasschicht bildet!), während Muthmann und Frauen- 
berger der Anschauung den Vorzug geben, dass der Sauerstoff in 
gelöster Form (etwa als Legierung) im passiven Metall vorhanden 
ist?). Jedoch bleibt hierbei noch immer unerklärt, in welcher Weise 
der gelöste (oder adhärierende) Sauerstoff die Einwirkung der Säuren 
auf das Metall verhindert. 

Etwas plausibler erscheint eine zweite Hypothese, welche von 
Krüger und Finkelstein®) vorgeschlagen und von W. J. Müller‘) 
weiter entwickelt wurde. Hierbei wird angenommen, dass die verschie- 
denen Zustände des Metalls (der aktive und der passive) verschiedenen 
Wertigkeitsstufen des Metalls entsprechen. Danach würde es z.B. 
zwei Modifikationen des Chroms geben: eine zweiwertige und eine 
sechswertige. Die erste wäre aktiv, die zweite passiv (edel). Der ge- 
wöhnliche Zustand dieses Metalls, welcher eine Zwischenstufe zwischen 
diesen beiden Extremen bildet, könnte dann als eine Legierung der 
beiden Modifikationen aufgefasst werden. Diese Hypothese ist bestrickend 
durch ihre Einfachheit; gegen sie spricht aber die Leichtigkeit, mit 
welcher das Metall aus einem Zustand in den andern übergeht. 

Die dritte Hypothese, welche von Le Blanc?) ausgesprochen wurde, 
ist am wenigsten jeglichen Einwänden ausgesetzt. Le Blanc sieht den 
Grund der Passivität der Metalle in einer Verlangsamung der Bildungs- 
geschwindigkeit der Ionen. Zwar ist das — in allgemeiner Form — 
nichts anderes als ein Ausdruck der beobachteten Tatsachen. Immerhin 
lassen sich an eine derartige Auffassung leicht spezielle Vorstellungen 


Goldschmidt, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 64 (1906); Haber und Maitland, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 309 (1907); Erich Müller, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 13, 133 (1907); WI. Kistiakowsky, VII. Intern. Kongress of appl. Chem. 
Sect. 10, 57 (1910); Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 881 (1910). 

!, Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 1 (1903); 63, 1 (1908); Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 11, 857 (1905); zu derselben Anschauung bekennt sich auch G. Grube, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 189 (1912). 

%2) Sitzungsber. d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. 34, 201 (1904); Muthmann, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 522 (1904); Jordis, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 
187 (1905). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 91 (1901). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 577 (1904); Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 
518 (1904); 11, 755, 823 (1905). 

®) Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 472 (1900); 11, 9 (1905); Lehrb. d. Elektroch. 
3. Aufl. S. 237; M. Le Blanc und M. G. Levi, Boltzmanns Festschrift, S. 183 
(1904), 
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anknüpfen. Sackur!) nimmt z. B. an, dass das Metall stets unter Wasser- 
stoffverdrängung primär in Lösung geht; die Geschwindigkeit dieses 
Prozesses hängt von der Oxydationsgeschwindigkeit des Sauerstoffs ab, 
wobei die Metalle die Rolle der Katalysatoren spielen. Förster?) und 
Grave?) betrachten wieder den Wasserstoff selbst als Katalysator. In 
der Tat bringen die von Grave neuerdings ausgeführten Versuche 
den Beweis dafür, dass der Wasserstoff sich in Metallen in Form der 
Ionen auflöst. Die im aktivierten Metall gelösten Wasserstoffionen 
bilden — nach Ansicht dieses Forschers — die „Kondensationskerne*, 
von denen aus die Bildung der Ionen vor sich geht. 

Eine für die weitere Entwicklung der Passivitätslehre sehr wichtige 
Frage ist die: welcher von den beiden Zuständen des Metalls (der 
aktive oder passive) unter gewöhnlichen Bedingungen der beständige 
ist? Während die ersten Erforscher der Passivität den passiven Zu- 
stand der Metalle als etwas Abnormes angesehen hatten, gewinnt in 
letzter Zeit die entgegengesetzte Auffassung immer mehr an Wahr- 
scheinlichkeit. Schon Hittorf betont in seiner ersten Arbeit über das 
Chrom, dass „bei gewöhnlicher Temperatur der elektromotorisch inaktive 
Zustand am stabilsten erscheint“). Die Theorie von Förster schliesst 
sich dieser Auffassung an, und die sinnreichen Experimente von Grave 
bestätigen sie vollauf. So dürfen wir denn schliessen, „dass der pas- 
sive Zustand den reinen Metallen eigentümlich ist, und dass 
der aktive durch die Anwesenheit des positiv geladenen Was- 
serstoffions bedingt wird“). 


6. Periodische Erscheinungen bei der Auflösung der Metalle. 


Im engsten Zusammenhang mit dem passiven Zustand der Metalle 
befinden sich einige Eigentümlichkeiten, welche beim Auflösungsvorgang 
der Metalle beobachtet worden sind. Nachdem schon von den ersten 
Erforschern *) der Passivität der Metalle bemerkt worden ist, dass der 


!) Zeitschr. f. Elektroch. 10, 841 (1904); 14, 607 (1908); Zeitschr. f. physik. 
Chem. 54, 641 (1906). 

%2) Elektrochemie wässeriger Lösungen, S. 218. Leipzig 1905; Abhandl. d. deutsch. 
Bunsengesellsch. 2 (1909). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 513 (1911). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 747, 748 (1898); Z. f. Elektroch. 4, 492 
(1898); Heathcote, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 371 (1901). 

°) E. Grave, Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 572 (1911). 

®) Fechner, Schweigers Journ. f. Chemie und Physik 58, 141 (1828); Pogg. 
Ann. 47, 1 (1833); Herschel, Ann. Chim. Phys. 54, 37 (1833); Schönbein, Pogg. 
Ann. 38, 444 (1836); Joule, Phil, Mag. 24, 106 (1844), 
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passive Zustand eines gegebenen Metallstücks periodisch wiederkehrt, 
hat in letzter Zeit W. Ostwald die periodischen Erscheinungen bei der 
Auflösung des Chroms einer eingehenden Untersuchung unterworfen !). 
Ostwald fand, dass das Chrom, nachdem es in der Säure aktiv ge- 
worden ist, sich nicht mit gleichmässiger Geschwindigkeit auflöst, sondern 
regelmässige „Schwingungen“ der Reaktionsgeschwindigkeit aufweist: 
die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in regelmässigen Intervallen ab- 
wechselnd zu und ab. Es erwies sich, dass sowohl die Dauer der einzelnen 
Periode, wie auch die ganze periodische Erscheinung, als solche, nicht 
allein durch die Konzentration der Säure und die Temperatur der Reaktion 
beeinflusst werden, sondern auch gegen minime Mengen verschiedener 
Fremdstoffe empfindlich sind. Es genügt z. B., ein Zusatz von einem 
Milliontel Formaldehyd zur Säure, damit die Schwingungen aufhören, 
oder, m.a. W., damit die Periodendauer unendlich gross wird. Im Gegen- 
satz hierzu kann man solche Chromproben, welche überhaupt nicht ge- 
neigt sind, die periodischen Erscheinungen zu geben, durch Zusatz von 
Dextrin und hochmolaren Kohlehydraten zum Schwingen veranlassen. 

Im allgemeinen sind die Erscheinungen recht verwickelter Natur 
und zum Erhalten gut reproduzierbarer Zahlenwerte wenig geeignet. 
Man beobachtet sowohl Zunahmen wie auch Abnahmen der Perioden, 
und wenn die letztern zu klein oder auch zu gross werden, so lassen 
sich die „Schwingungen“ überhaupt nicht mehr beobachten, und der 
Auflösungsvorgang verläuft normal. Man kann daher Ostwald darin 
beipflichten, dass es „als ein besonderer Zufall anzusehen ist, dass sie 
überhaupt zur Beobachtung gelangen konnten, und man kann es als wahr- 
scheinlich ansehen, dass auch andere Metalle ein ähnliches Verhalten 
aufweisen würden, wenn man die geeigneten Bedingungen von Tem- 
peratur und Beschaffenheit der Säure einzuhalten wüsste“ ?). 


ı) Physik. Zeitschr. 1, 87 (1899); Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 33, 204 (1900). 

2) So waren periodische Erscheinungen bei der Phosphoroxydation schon lange 
bekannt. Sie äussern sich in einem intermittierenden Leuchten des Phosphors, 
welches zuerst von Munck af Rosenschöld beobachtet wurde: Pogg. Ann. 32, 
216 (1834). Später ist diese Beobachtung mehrfach bestätigt worden: Joubert: 
These: Sur la phosphorescence du phosphore, S. 14, Paris 1874, M. Centnerszwer, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 21 (1898); Scharff, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 
189 (1908). Koelichen hat periodische Erscheinungen bei der Elektrolyse von 
Sulfidlösungen beobachtet: Zeitschr. f. Elektroch. 7,629 (1901); vgl.auch F.W.Küster, 
Zeitschr. f. Elektroch. 8, 496 (1902). Auch bei der Katalyse des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch Quecksilber sind analoge Beobachtungen von Bredig u. Weinmayr 
beobachtet worden: Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 601 (1905). v. Antropoff er 
klärt die Periodizität im gegebenen Fall durch intermediäre Bildung eines Queck- 
45* 
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Eins ist jedoch durch die bisherigen Untersuchungen ausser Zweifel 
gesetzt worden: das ist der ursächliche Zusammenhang der periodischen 
Änderungen der Lösungsgeschwindigkeit des Chroms mit eben solchen 
Änderungen des aktiven und passiven Zustands dieses Metalls. Durch 
sorgfältige Versuche hat Brauer nachgewiesen, dass beide Erscheinungen 
stets zeitlich Hand in Hand gehen, so dass die periodischen Kurven 
der Lösungsgeschwindigkeit mit den Potentialkurven auf das 
genaueste zusammenfallen!). W. Kistiakowsky hat dann ein gal- 
vanisches Wechselstromelement konstruiert, dessen Wirkung auf dem 
periodischen Wechsel des Potentials der Elektroden beruht ?). 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass reines Chrom die periodische 
Lösungsgeschwindigkeit überhaupt nicht zeigt. Adler, welcher in der 
letzten Zeit die an passivierbaren Elektroden auftretenden periodischen 
Erscheinungen experimentell untersucht hat, fand, dass weder reines 
Chrom, noch reines Nickel und Kupfer periodische Erscheinungen zeigen). 
Dagegen zeigt Eisen unabhängig vomV orhandensein der Verunreinigungen 
stets Perioden. Nach Ansicht von Adler ist „die Ursache der an 
Eisenelektroden auftretenden periodischen Erscheinungen in 
Lokalströmen zu suchen, die sich zwischen aktiven und pas- 
siven Stellen im Eisen ausbilden“), 


7. Diffusionstheorie. 


Die Lösungsgeschwindigkeit indifferenter Stoffe in Wasser ist 
zuerst von Stefan’), später von Noyes u. Whitney untersucht worden‘). 
Sie kamen zu dem Resultat, dass die Geschwindigkeit der Auf- 
lösung eines festen Körpers in einer Flüssigkeit durch die 


silbersuperoxyds: Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 513, 548, 561 (1908); Journ. f. prakt. 
Chemie [2] 77, 273 (1908); Fredenhagen hat das Auftreten periodischer Erscheinun- 
gen an Eisenelektroden festgestellt: Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 32 (1903); Kistia- 
kowsky, Z. f. Elektroch. 15, 268 (1909); Nernst- Festschrift, S. 215 (1912); vgl. 
auch Kremann, Die period. Erscheinungen in der Chemie, Stuttgart 1913. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 441 (1901). 

*2) Z. f. Elektroch. 15, 268 (1909). 

#), Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 385 (1912). 

#4) Zeitschr, f. physik. Chemie 80, 406 (1912). 

5) Monatsh. f. Chemie 10, 201 (1889). 

) Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 689 (1897). Von ältern Arbeiten über dieses 
Thema zitieren Bruner und Tolloczko in einer w. u. zu besprechenden Arbeit 
(Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 283. 1900); de Heen, Bull. de l’Acad. roy. de 
Belgique [3] 23, 136 (1892) und C.E.Carbonelli, Atti di Soc. Lig. di Sc. Nat. 3. 
Auf Grund allgemeiner Betrachtungen ist M. Wildermann zu analogen Resultaten 
gelangt: Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 353 (1899). 
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Geschwindigkeit des Diffusionsvorgangs in der Lösung be- 
stimmt wird. 

Noyes und Whitney sagen: „Das Gesetz, welchem der Vorgang 
unterworfen ist, lässt sich mit grosser Wahrscheinlichkeit voraussagen, 
denn man kann die Erscheinung als einen Diffusionsvorgang auffassen. 
Man kann sich nämlich vorstellen, dass die feste Substanz stets mit 
einer unendlich dünnen Schicht von ihrer gesättigten Lösung umgeben 
ist, und dass der Vorgang in einer Diffusion aus dieser Schicht in den 
übrigen Teil der Lösung besteht, welche Lösung durch die Umrührung 
homogen gehalten wird. Dann wird offenbar nach dem bekannten Dif- 
fusionsgesetz die Auflösungsgeschwindigkeit proportional sein der Differenz 
zwischen der Konzentration der gesättigten und derjenigen der zurzeit 
vorhandenen Lösung“. 

L. Bruner u. St. Tolloczko haben diese Anschauung an einer 
Reihe von Beispielen bestätigt gefunden !), und sie bestätigten ausser- 
dem in mehrern Experimentalabhandlungen ?) den von Drucker?) ge- 
führten Nachweis der Abhängigkeit der Lösungsgeschwindigkeit vom Volu- 
men der Lösung, von der Rührgeschwindigkeit, Richtung der Auflösungs- 
ebene in bezug auf die Kristallachsen usw. 

Bezeichnen wir mit F' die Gesamtoberfläche der Platten, mit (€ die 
Konzentration der gesättigten Lösung, mit ce die Konzentration der 
Lösung zur Zeit i, mit x die zur selben Zeit aufgelöste Menge der 
festen Substanz und die Konstante der Auflösungsgeschwindigkeit mit /, 
so ist nach Bruner und Tolloczko: 

dx 
dt 
Berücksichtigt man weiter, dass die Konzentration der Lösung 
& 
= 
(wo v = Volumen der Lösung), so kann man die Gleichung (4) inte- 
grieren und erhält für die Konstante den Ausdruck: 


23030, 0 | 
ee = *% 


— 1. F(C—0). (4) 


e == 


Wir erhalten somit für die Lösungsgeschwindigkeit indiffe- 
renter Stoffe dieselbe Formel, welche Boguski für die Reak- 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 283 (1900). 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 28, 314 (1901); 35, 23 (1903); Bull. de l’Acad. 
des Se, de Cracovie 1903, II, 555; 1907, II, 672; Journ. Chim. Phys. 3, 625 (1905). 
Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 693 (1901). 

®) Z. anorg. Chemie 29, 459 (1902). 
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tionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen: festflüssig 
gefunden hatte). 

Dass diese formelle Übereinstimmung nicht zufällig ist, sondern in 
der Natur beider Vorgänge ihren Grund hat, geht aus der Theorie hervor, 
welche bald darauf von Erich Brunner?) im Laboratorium von Nernst’) 
entwickelt und auch experimentell bestätigt wurde. Nach E. Brunner 
lässt sich die Reaktionsgeschwindigkeit im heterogenen System: fest- 
flüssig als Summe zweier Teilgeschwindigkeiten betrachten: 1. der Ge- 
schwindigkeit der Reaktion an der Berührungsfläche beider Phasen und 
2. der Diffusionsgeschwindigkeit des reagierenden gelösten Stoffs zur 
Berührungsfläche beider Phasen. Findet nun die chemische Reaktion 
bedeutend rascher statt als die Diffusion, so wird die Geschwindigkeit 
des Gesamtvorgangs durch die Diffusion allein bestimmt, und die 
Formel von Boguski gilt im vollen Masse. Diese Bedingung scheint 
nach den Versuchen von Brunner bei folgenden Prozessen erfüllt zu 
sein: bei der Wirkung der Säuren auf Marmor, bei der Auflösung der 
Magnesia in Säuren, bei der elektrolytischen Wasserstoffentwicklung, 
bei elektrolytischen Reduktionen und — nicht zuletzt — bei der Auf- 
lösung der Metalle in Säuren‘). 

„Jaucht ein Metall — sagt Brunner’) — in eine saure Lösung 
von bestimmter Konzentration seiner Ionen (und diese sind vom ersten 
Augenblick an da), so ist dadurch die Spannung zwischen dem Metall 
und der Lösung bestimmt; durch diese Spannung ist auch das Gleich- 
gewicht zwischen H’ und A, bestimmt, und daraus folgt, da der Wasser- 
stoff, sobald er sich entwickelt, Atmosphärendruck hat, die Konzentration 
der H-Ionen an der Oberfläche. Ist sie kleiner als die Aussenkonzentration, 
so diffundiert Säure nach, und die Auflösungsgeschwindigkeit 
des Metalls ist die Diffusionsgeschwindigkeit der Säure zur 
Grenzfläche*. 

Nehmen wir — nach Drucker‘) — an, dass die Diffusion in einer 

ı) 8. 6%. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 56 (1904); Reaktionsgeschwindigkeit in he- 
terogenen Systemen. Dissertation. Göttingen 1903. 66 Seiten. 

s) Zeitschr. f. Elektroch. 7, 267 (1900); Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 (1903). 

*) Andere Fälle, welche sich dem von E. Brunner entworfenen Schema fügen, 
vgl. bei Senter, Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 696 (1905); Teletow, Dissertation, 
Heidelberg (1906); Bodenstein und Fink, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 1 (1907); 
Schleuderberg, Journ. Phys. Chem. 12, 583 (1908); Spear, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 30, 195 (1908); Jablezynski, Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 748 (1908); 
Jablezynski und Jablonski, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 503 (1910). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 81 (1904). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 695 (1901). 
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dünnen Schicht stattfindet, welche an der Oberfläche des festen Körpers 
adhäriert, und bezeichnen die Dicke der adhärierenden Schicht mit d'), 
so erhalten wir folgende Beziehung zwischen der Lösungsgeschwindig- 
keit (des Metalls) und dem Diffusionskoeffizienten der Säure. Die Kon- 
zentration der Säure ist innerhalb der adhärierenden Schicht nicht 
konstant: an der Oberfläche des Metalls ist sie gleich Null, an der der 
Säurelösung zugekehrten Seite ist sie aber gleich (C—x), d. h. gleich 
der Konzentration der Säure im gegebenen Moment. Bezeichnen wir die 
Entfernung eines Volumelements innerhalb der adhärierenden Schicht 
von der Metallfläche mit s, so lautet das Diffusionsgesetz: 


dx „dx ö 

2 er (6) 
wenn D den Diffusionskoeffizienten der Säure und F' die freie Ober- 
fläche des Metalls bedeutet. Nimmt die Konzentration innerhalb der 


adhärierenden Schicht linear mit der Entfernung vom Metall zu, so ist: 


und: BA (7) 


Für die Lösungsgeschwindigkeit hatten wir nach Boguski die Be- 
ziehung (1): 

dx 
- = kF(C-x). 
Fr F(C-x) 


Aus (7) und (1) folgt dann: 

D (8) 
Fi 

d.h. die Lösungsgeschwindigkeit des Metalls ist gleich dem 
Diffusionskoeffizienten der Säure dividiert mit der Dicke der 
„adhärierenden“ Schicht. 

Aus der Formel (8) ergeben sich einige interessante Schlussfolge- 
rungen: ist die auf S. 710 angeführte Bedingung erfüllt, so muss die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit 1. unabhängig von der Natur der festen Phase 
sein (vorausgesetzt, dass die Schichtdicke d dieselbe bleibt) und 2. der 
Lösungsgeschwindigkeit der freien Säure in Wasser (falls die Säure 
fest ist) gleich sein. 

In der Tat hat E. Brunner aus den Lösungsversuchen an metallischen 
Magnesium geschlossen, dass dieses Metall sich in Salzsäure mit der- 


k= 


!) Aus den Messungen der Auflösungsgeschwindigkeit folgt d=20 — 50 u; 
E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 99 (1904). 
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selben Geschwindigkeit löst, wie Magnesiumhydroxyd, im Einklang mit der 
Forderung 1. der Theorie!). Dann wird von demselben Forscher ein Ver- 
such über die Lösungsgeschwindigkeit des Magnesiums in Benzoesäure 
angeführt, aus welchem hervorgeht, dass diese Grösse gleich ist der 
Lösungsgeschwindigkeit der Benzoesäure selbst?). 

Ist jedoch die Bedingung nicht erfüllt, dass der chemische 
Prozess an der Grenzfläche mit unmessbarer Geschwindigkeit verläuft, 
so lässt sich die Formel (4) nicht mehr anwenden. Das gilt z. B. in be- 
zug auf die von Drucker untersuchte Lösungsgeschwindigkeit der 
arsenigen Säure in Wasser, wobei der Auflösungsprozess von einer 
Hydratation der As,O, begleitet wird, welche viel Zeit braucht®). Auch 
für den Lösungsvorgang des Zinks*) und anderer Metalle 
(ausser Magnesium) in Säuren scheint die Diffusionstheorie 
aus demselben Grunde nicht zu gelten?). 

In letzter Zeit hat jedoch van Name in mehrern Arbeiten‘) die 
Diffusionstheorie auf die Lösung der Metalle in Jodlösungen an- 
gewandt, und zwar mit positivem Erfolg. Hierbei werden offenbar alle 
jene Unregelmässigkeiten eliminiert, welche mit der Wasserstoffent- 
wicklung zusammenhängen, wie die sogenannte Überspannung, das 
Auftreten von Gasblasen an der Metalloberfläche u. a. m. In der Tat ist 
festgestellt worden, dass die Resultate der Versuche mit der Diffusions- 
theorie übereinstimmen. Denn die Lösungsgeschwindigkeit ist für alle 
Metalle gleich und hängt allein von dem Diffusionskoeffizienten des 
Jods ab. 

8. Eigene Versuche: die Methode. 


Aus der hier mitgeteilten Literaturübersicht folgt, dass das Problem 
der Lösungsgeschwindigkeit der Metalle — und in noch höherem 
Masse gilt das für Legierungen — weder theoretisch, noch experi- 


!) Allerdings muss hinzugefügt werden, dass bei einer andern Temperatur (30°) 
bedeutende Abweichungen gefunden wurden. 

%) Leider ist es dem Verfasser nicht gelungen, diesen wichtigen Versuch zu 
reproduzieren. 

) Zeitschr. f. physik. Chem. 36, 173, 693 (1901); E. Brunner, Zeitschr. f. 
physik. Chem. 51, 494 (1905). 

*) Vgl. z. B. E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chem. 51, 95 (1905). 

5) Gegen die Theorie von Nernst u. Brunner sind neuerdings vonM.Wilder- 
mann einige Bedenken geltend gemacht worden: Zeitschr. f. physik. Chem. 66, 445 
(1909). 

%, van Name u. Edgar, Zeitschr. f. physik. Chem. 73, 97 (1910); van Name 
u. Rowland Bosworth, Zeitschr. f. anorg. Chem. 74, 1 (1912); Amer. Journ. Sc. 
29, 237 (1910). 
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mentell vollkommen gelöst ist. Wir sehen in der Literatur manche Er- 
scheinungen, welche mit den theoretischen Anschauungen im schroffen 
Widerspruch stehen. Anderseits widersprechen sich auch einzelne Be- 
obachtungen, so dass man zu dem Schluss geführt wird, dass viele Phäno- 
mene noch nicht als streng reproduzierbar betrachtet werden dürfen. 
Diese Divergenzen boten die direkte Veranlassung, das Problem der 
Lösungsgeschwindigkeit der Metalle und Legierungen experimentell in 
Angriff zu nehmen. Bei der Wahl der Versuche und der Anordnung 
zu ihrer Ausführung liessen wir uns von den Betrachtungen leiten, 
welche aus den mitgeteilten theoretischen Angaben folgen. 

Das zu untersuchende Metall wurde zunächst im Schamottetiegel 
geschmolzen und dann in eine passende Form ausgegossen. In den- 
jenigen Versuchen, in welchen das Zink langsam gekühlt werden sollte, 
war die Form in der Gestalt eines Hohlzylinders in gemahlener Kreide 
gebildet worden. Der ausgegossene Zinkzylinder hatte ca. 2-5cm Durch- 
messer und ungefähr 15cm Höhe. Infolge der Zusammenziehung beim 
Erstarren enthielt der Guss im Innern einen nicht unbeträchtlichen 


Hohlraum. Dieses Stück wurde natürlich nicht verwendet. Zum Zweck 
einer raschen Abkühlung wurde das Metall in einen Zylinder aus Guss- 
eisen (ein Stück Gasrohr) ausgegossen, welcher eventuell noch durch 
Wasser gekühlt wurde. Der erhaltene Metallzylinder wurde dann auf 


der Drehbank weiter bearbeitet. Nachdem die Oberfläche des Gusses 
abgedreht wurde, wurde die Basis des Zylinders mit einem scharfen 
Stahlmesser glatt abgeschliffen und eine Platte von ungefähr 2 mm 
Dicke herausgeschnitten. Die erhaltene Platte hatte eine vollständig ebene 
glänzende Oberfläche, welche in einigen Fällen noch besonders bearbeitet 
wurde. Die zurückgebliebene Basis des Gusses wurde wieder abge- 
schliffen, und in derselben Weise erhielt man aus einem Guss ungefähr 
10—12 Platten, welche dann zu den Lösungsversuchen verwendet 
wurden. 

Jede Metallplatte war beim Versuch mit Ceresin an eine Glasplatte 
angeklebt. Sowohl die Rückseite wie auch der Seitenrand der Metall- 
platte waren sorgfältig mit Wachs überzogen, so dass nur eine Fläche 
der Platte der Wirkung der Säure unterworfen war. Letztere war vor 
dem Versuch mit Watte und Benzol gereinigt. Die Glasplatte wurde 
dann in dem Versuchsgefäss in vertikaler Lage befestigt, wie es die 
Fig. 3 zeigt. 

Das Versuchsgefäss besteht aus einem weithalsigen Glase von 
250cem Inhalt mit geschliffenem Stopfen und mit 2 eingeschmolzenen 
Glasröhren. Weithalsige Gaswaschflaschen sind für diesen Zweck sehr 
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geeignet. Die längere Glasröhre wird zugeschmolzen. Sie dient zur Be- 
festigung der Glasplatte mit dem Metall. Die kürzere Glasröhre verbindet 
man mit der Gasflasche. 

Die Gasflasche ist vor dem Versuch mit Wasser gefüllt und 
mit einer Bürette von 25 cem Inhalt durch einen Gummischlauch ver- 
bunden. Ist das Volumen des Gases klein, so kann es direkt an der 
Bürette abgelesen werden. Sind aber die Volumina grösser als 25 cem, 
so lässt man das aus der Gasflasche verdrängte Wasser in einen Mess- 
zylinder (100 oder 250 ccm) ausfliessen, wobei man darauf zu achten 
hat, dass das Wasserniveau in der Flasche und in der Bürette auf 
gleicher Höhe steht, und die Bürette bis zum untersten Strich gefüllt bleibt. 
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Fig. 3. Anordnung zur Bestimmung der Lösungsgeschwindigkeiten der Metalle. 


In jedem einzelnen Versuch wird der Durchmesser der Metallscheibe 
mittels der Schubleere bis auf 0-01 cm bestimmt. Die Scheibe wird vor 
und nach dem Versuch gewogen, und der Gewichtsverlust mit dem 
Volumen des ausgeschiedenen Wasserstoffgases verglichen. Der Vergleich 
dient einerseits zur Kontrolle der Dichtigkeit des Apparats, anderseits 
als Beweis dessen, dass keine Nebenreaktionen bei der Auflösung statt- 
finden, welche mit einem Verbrauch des Wasserstoffs verbunden sind, 
wie z. B. die Reduktion der angewandten Säure usw. 


9. Bezeichnungen. 


In den weiter unten angeführten Tabellen sind folgende Bezeich- 
nungen verwendet: 


— Zeit seit dem Reaktionsanfang in Minuten; 
4t = Zeitintervall zwischen zwei aufeinanderfolgenden Vo- 
lumablesungen; 


h- 
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v — Volumen des entwickelten Wasserstoffs seit dem Reaktions- 
anfang, gemessen unter den Versuchsbedingungen; 

r — Temperatur des Wasserstoffs während der Ablesung; 

b — Barometerstand während der Ablesung; 

e — Partialdruck des Wasserdampfes bei der Temperatur r; 

= er — Volumen des Wasserstoffs zur Zeit £, 
reduziert auf 0° und Atmosphärendruck; 


, = Volumen des Wasserstoffs, welches sich während des ganzen 
Versuchs ausgeschieden hat, reduziert auf 0° und Atmos- 
phärendruck; 

D — Durchmesser der Metallscheibe; 

_- De == a er -v = Volumen des Wasserstoffs, 
reduziert auf 0°, Atmosphärendruck und lIgem Metall- 


oberfläche; 


mittlere Lösungsgeschwindigkeit zwischen zwei aufein- 


anderfolgenden Ablesungen in ccm Wasserstoffgas pro Minute, 
bezogen auf 1 qcm Metalloberfläche. 
F == I a D? = Öberfläche der Scheibe (in qem), 
"= Volumen der angewandten Säurelösung (in ccm), 
C = Anfangskonzentration der Säure (in g-Äquivalenten pro ccm) 
Dann haben wir gemäss dem Gesetz von Boguski: 
oo . En =) 
"Fa K.F(C— 7906 V. (9) 


Für = 0 ist v, = 0. Wir erhalten dann für das Anfangs- 
stadium der Reaktion folgende Beziehung: 


re 1 4» 

a 

oder: 5 1 4 
ed 5 (10) 


Integriert man die Gleichung (9), so erhält man für die Geschwin- 
digkeitskonstante den Ausdruck: 
11206.2-303. 7 11206.0.V7 


erde > a EEE 
alba Ft log 11906.0.V—, 1) 
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10. Lösungsgeschwindigkeit des chemisch reinen Zinks in starken 
Säuren. 


Die Mehrzahl der Forscher, welche sich mit der Frage der Lösungs- 
geschwindigkeit des Zinks beschäftigt haben, arbeiteten mit unreinem, 
käuflichem Zink oder mit Legierungen, welche künstlich aus Zink und 
andern Metallen (Blei u. a.) hergestellt waren. Daher erschien es zu- 
nächst von prinzipieller Wichtigkeit, die Frage nach der Lösungsge- 
schwindigkeit des „chemisch reinen“ Zinks experimentell zu lösen. 

Zu diesen Versuchen wurde Zink „Kahlbaum“ in Stangen von 
5 mm Durchmesser verwendet. Über dieses Präparat äussert sich F. Mylius 
in einer sehr exakten analytischen Untersuchung folgendermassen '): 
„Die Analyse ergibt für das Zink „Kahlbaum“ eine metallische Ver- 
unreinigung von noch nicht 0-01°),. Die hier nicht berücksichtigte Ver- 
unreinigung mit andern Elementen ist wahrscheinlich verschwindend 
klein.“ Als Hauptbeimengungen werden angegeben: Blei (0-003°|,), Kad- 
mium (0-005°),), Eisen (0-0004°),) und Kupfer (Spur). Durch besondere 
Versuche habe ich festgestellt, dass Blei und Kadmium, als Verun- 
reinigungen, für die Lösungsversuche ohne Einfluss sind. 


Weiter hat sich gezeigt, dass einen viel grössern Einfluss auf die 
Lösungsgeschwindigkeit als die chemische Zusammensetzung, andere 
Faktoren zu haben scheinen, so dass zwei Platten aus demselben 
Guss ganz verschiedenes Verhalten gegen eine und dieselbe Säure 
aufweisen können. Auf diese Weise erwies sich das Problem der Auf- 
lösung des reinen Zinks, trotz seiner scheinbaren Einfachheit als sehr 
komplizierter Natur, und nur durch ein systematisches Studium der ver- 
schiedensten Bedingungen, welche für die Geschwindigkeit der Auf- 
lösung von Einfluss sein konnten, gelang es — nach vielen vergeblichen 
Versuchen — reproduzierbare Werte zu erhalten. 

In !/,-norm. H,SO, löst sich Zink „Kahlbaum“ äusserst langsam 
auf. Zur Illustration dieser Tatsache führe ich in der Tabelle 3 einen 
Versuch an, in welchem eine Zinkplatte innerhalb sieben Tage der Ein- 
wirkung normaler Schwefelsäure ausgesetzt war. Im ganzen haben sich 
während dieser langen Zeit 130 ccm Wasserstoffgas entwickelt. Die 
Platte war aber nicht regelmässig geätzt, sondern wies einige ausge- 
fressene Stellen auf, auf welche sich die Wirkung der Schwefelsäure 
beschränkt hatte. In der Fig. 4 sind zwei Zinkplatten abgebildet, welche 
längere Zeit der Einwirkung der Schwefelsäure ausgesetzt waren: die 


!) Zeitschr. f. anorg. Chem. 74, 410 (1912). 
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erste vier Tage lang, die zweite drei Tage. Auch hier sieht man, dass 
der Angriff der Säure nur auf einige Stellen sich beschränkt hat!). 

Die Salzsäure ist in ihrer Wirkung viel energischer, wie aus den 
Tabellen 4 und 5 zu ersehen ist. In !/,-norm. Salzsäure hat die Lösungs- 
geschwindigkeit nach 24 Stunden den Wert 76-2 Kubikmillimeter 
Wasserstoffgas pro Minute und pro Quadratzentimeter erreicht. Das 
Maximum ist hierbei überschritten, und die Geschwindigkeit der Auf- 
)} 


lösung ei beginnt schon langsam abzunehmen. Berechnet man je- 


doch die Geschwindigkeitskonstante nach der Formel von Boguski, 
so sieht man, dass die Konstante am zweiten Tage noch immer im 
Zunehmen begriffen ist zum Zeichen, dass die Induktion noch nicht 


Fig.5. Zinkplatten aus chemisch reinem 
Fig. 4. Zinkplatten aus chemisch reinem Zink Zink nach längerer Einwirkung !/,-norm 
nach längerer Einwirkung '/-norm. H,SO,. HA!. 


gänzlich vorübergegangen ist. Erst am dritten Tage (nach 2700’) ist die 
Konstante nicht mehr merklich veränderlich. Die Abbildungen der in 
den Versuchen 2 und 3 angeätzten Zinkplatten sind in der Fig. 5 wieder- 
gegeben, aus welcher zu ersehen ist, dass die Platten eine kristallinische 
Struktur besitzen und ungleichmässig angegriffen sind. 

Ähnliches Verhalten zeigt das Zink auch in ?],-norm. Salzsäure, wie 
aus der Tabelle 5 hervorgeht. In diesem Versuch sind nach 50 Stunden 
886 cem Gas ausgeschieden, und die Auflösungsgeschwindigkeit hat 
den Wert von 0-108 ccm pro Minute und qem der Oberfläche erreicht. 
Trotzdem wächst auch hier die Geschwindigkeit noch weiter, obwohl 


") Fr. Pullinger fand, dass reines Zink mit vollkommen glatter Oberfläche 
von reiner (ausgekochter) verdünnter Schwefelsäure nicht (oder sehr wenig) ange- 
griffen wird: Journ. Chem. Soc. 57, 815 (1890). Qualitative Versuche über die Wir- 
kung von Schwefelsäuren verschiedener Konzentration auf Zink haben M.M. Patti- 
son Muir und C.E. Robbs angestellt: Chem. News 44, 237 (1881); 45, 69 (1882); 
M.M.Pattison Muir und R.H. Adie, Chem. News 56, 205 (1887); Journ. Chem. 
Soc. 53, 47 (1888). Vgl. auch V. H. Veley, Chem. News 56, 211 (1887). 
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die Konzentration der Säure eine nicht unbeträchtliche Verminderung 
erfahren hat (vgl. Fig. 6). 

Nach 50 Stunden wurde die Zinkplatte vom Versuch 4 in frische 
?,.norm. Salzsäure getaucht und in bezug auf ihre Auflösungsgeschwindig- 
keit untersucht. Da erwies sich, dass die angeätzte Zinkplatte sich so- 
fort mit der im vorigen Versuch erreichten maximalen Geschwindig- 
keit zu lösen begann. Wie aus der Tabelle 6 hervorgeht, bleibt sowohl 
die Geschwindigkeit wie auch die Konstante Ä während des Versuchs 
unveränderlich, und letztere erreicht fast denselben Wert wie im Ver- 
such 2 und 3 (Tabelle 4). 
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Fig. 6. Geschwindigkeit der Auflösung des Zinks in HOT: 
Nr.2 in !/,-norm. HCl (Versuch 2); Nr.4 in ®%,-norm. HCl (Versuch 4); 
Nr.5 in frischer %,-norm. HCl (Versuch 5). 


Tabelle 3. 


Auflösung des Zink. in °’/,-norm. H,SO,. 
Versuchstemperatur: 25%. V = 200 cem. D = 2.5 cm. 


Versuch 1. i 
t %, v m - 10% 
1370 21-8 cem 3-49 cem/gem 2-55 cem/gem Min. 
5485 522 „ 8-35 . 1.18 ” 
7115 817 „ 13-07 ” 3.13 „ 
9930 126-3 „ 20-20 ” 2.53 = 
99% 1301 „ 20-82 = 10.3 . 


Aus den unten angeführte Zahlen (Tabelle 6) geht hervor, dass eine 
Zinkplatte, welche schon der Wirkung der Säure unterworfen 
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Tabelle 4. 


Auflösung des (langsam gekühlten) Zinks in Y, HCl. 
Versuchstemperatur: 25°. .V = 200 cem. 
Versuch 2: D = 2.50 cm. Versuch 3: D = 2.51 cm. 


Versuch 2. Versuch 3. 


dt 

0.02 0.6 ; 3-3 
0.14 4-0 1-3 
0.37 7.7 . 3.3 
0.49 4-0 i 4-7 
0.73 1.3 10-3 
0.92 3-0 36 15-0 
1-12 3-3 20-3 
1-30 6-0 23-3 
12.76 76-2 57-0 67-8 
80.14 63-7 58-6 80.0 
91-38 64-1 60.7 74-8 
102.7 61-7 62-6 65-0 


143-3 48-3 63-8 57-8 
146-9 60-0 64-2 52.5 
157-8 46-7 64-4 49-1 
167.9 41-7 64-6 40-0 
171-4 40-0 64-5 


ee Pa; 
v —- .10 Ft -10 


Tabelle 5. 


Auflösung des Zinks in ®%,-norm. HCl. Zn langsam gekühlt. 
Versuchstemperatur: 25°. V = 200 com. D = 2.35 cm. 


Versuch 4. 


720 M. Centnerszwer und Js. Sachs 


Tabelle 6. 


Auflösung des Zinks in ®%/,-norm. HCl. 
Die Zinkscheibe vom vorigen Versuch wurde der Einwirkung frischer Säure unter- 


worfen. 
Versuchstemperatur: 25°. V = 200 cem. D = 2.35 cm. 
Versuch 5. 

t v, v = - 10? K 
20’ 11-1 2.56 128 59-4 
60 32-1 7-40 120 55-8 

100 53.0 12-22 120 56-1 
160 82.6 19-05 108 55-3 
1237 708 163-2 134 65-1 
1277 731 168-5 135 65-2 
1317 753 173-7 135 65-4 
1357 777 179.1 130 65-6 
1397 799 184-1 125 65-8 
1457 820 189-2 120 65-9 
1537 873 201-2 118 66-0 


gewesen ist, aktiver ist als eine frische Zinkplatte. Immerhin 
zeigten die Zahlen, welche bei der Auflösung verschiedener Platten 
erhalten wurden, untereinander bedeutende Differenzen; trotz aller Be- 
mühungen wollte es nicht gelingen, reproduzierbare Werte zu erhalten, 
und zwar nicht einmal dann, wenn zwei benachbarte Platten aus dem- 
selben Guss in zwei Parallelversuchen verwendet wurden. Das Aus- 
sehen der geätzten Platten (Fig. 5) machte es wahrscheinlich, dass die 
Differenzen von der Verschiedenheit der Lösungsgeschwindigkeit der 
verschiedenen Kristallflächen des Zinks herrühren. 

In der Tat ist ja bekannt, dass das Zink diniorph ist: es kristalli- 
siert im regulären und im hexagonalen System!). Nach den neuerdings 
von P. N. Lastschenko?) veröffentlichten Bestimmungen liegt die Um- 
wandlungstemperatur der hexagonalen Form, welche bei niederer Tem- 
peratur stabiler zu sein scheint, zwischen 340 und 350°. Es ist wahr- 
scheinlich, dass beide Formen eine ungleiche Lösungsgeschwindigkeit 
besitzen?). 


1) Nicklös, Ann. Chim, Phys. [3] 22, 37 (1848); Rose, Pogg. Ann. 74, 442 
(1849); 83, 129 (1851); 107, 448 (1859). 

2) Journ. russ. chem. Ges. 45, 552 (1913); vgl. auch Cohen u. Heldermanı, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 426 (1914). 

) Vgl. Bolley, Lieb. Ann. 95, 294 (1855). Rammelsberg, Chem. Zentralbl. 
1880, II, 509; Ber. Berl. Akad. 1880, 225. 


Über die Lösungsgeschwindigkeit der Metalle in Säuren. 1. 721 


11. Auflösung geätzter Zinkplatten. 

Da durch die vorhergehenden Versuche bewiesen war, dass chemisch 
reines Zink unter der Einwirkung der Salzsäure „aktiv“ wird, d. h. die 
Fähigkeit gewinnt, sich in Säuren schneller aufzulösen als Zink, welches 
eine glatte polierte Oberfläche besitzt, so lag es nahe, zu versuchen, ob 
mit solchen „aktivierten“ Zinkplat- 
ten nicht eher übereinstimmende 
Resultate zu erhalten sind. Zur 
Aktivierung des Zinks wurde 5|,- 
norm. Salzsäure verwendet, nach- 
dem durch vorläufige Versuche 
festgestellt wurde, dass in 5/,-norm. 
Salzsäure schon nach einer Stunde 
die maximale Geschwindigkeit 
überschritten ist, Zu den folgen- 
den Versuchen wurden die Zink- 


200 pm 


100 


platten 20 Minuten lang in ®J,-norm. 3 „| 

Salzsäure aktiviert. Nach dieser $ 

Zeit ist die Auflösung so weit $ ; 
fortgeschritten, dass die kristal- S | 


linische Struktur deutlich zum 
Vorschein kommt. Dann wurden Fig. 7. Auflösung geätzter Zinkplatten: 
die geätzten Platten aus der star- \ x. 7 in 8, .norm. H,SO, (Vers. 7); 
ken Säure herausgenommen und ») Xr.9 in “/,-norm. HCI (Vers. 9). 
unmittelbar der Wirkung der ver- 
dünntern Säure unterworfen. In den folgenden Tabellen 7 und 8 und 
in den in der Fig. 7 gezeichneten Kurven sind die Resultate dieser 
Versuche dargelegt. 

Der Verlauf der Auflösung der geätzten Zinkplatten unterscheidet 
sich wesentlich vom Auflösungsprozess des polierten Metalls. Denn im 
ersten Fall setzt die Reaktion sofort mit der maximalen Ge- 
schwindigkeit ein, welche anfangs rasch — später langsam — 
abnimmt. Die starke Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit im 
Anfangsstadium des Auflösungsprozesses rührt zweifellos daher, dass die 
„idhärierende Schicht“ am Anfang noch die konzentrierte Säure von 
der Ätzung enthält. Die langsame Abnahme der Geschwindigkeit, welche 
noch nach 24—48 Stunden zu beobachten ist, rührt aber von der ste- 
tigen Abstumpfung der Säure her'). 


Zi 100 2000 3000 


2) Schon im Jahre 1839 hat van der Vliet gefunden, dass Zink, welches 
einmal der Wirkung der Säure unterworfen war, sich in der Säure leichter löst als 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 46 


wahr 
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Tabelle 7. 
Auflösung der geätzten Zinkplatten in %,-norm. H,SO, (Zinkplatten vor dem Versuc 
20 Minuten in °,,-norm. HCl geätzt). 
Versuchstemperatur: 25°. V = 200 ccm. 
Versuch 6. D = 2.28 cm. Versuch 7. D = 2.29 cm. 


Versuch 6. Versuch 7. 

t D z 10° t v = 10 
20 0:85 42 20 1.86 93 
40 1.36 2% 60 412 60 
60 2-46 55 80 4.66 N 
100 3:76 31 100 5:92 63 
140 5:55 49 120 6-63 35 
160 611 28 140 7.70 53 
200 7.58 35 160 8.39 34 
240 8:57 22 200 10.03 4 
260 913 28 220 10-63 30 
1375 31:22 20 . eher ” 

1435 32.22 17 1375 37.59 231 
1495 34-49 38 1435 38-80 20 
1555 35-71 20 1495 40-42 7 
1615 36-97 21 1555 41-75 2 
1675 38.20 20 1615 43-10 2 
23815 59.25 185 ser: . ” 

23815 69:85 223 

Tabelle 8. 


Auflösung der geätzten Zinkplatten in ',-norm. HCl. (Zinkplatten vor dem Versuch 
20 Min. in °/,-norm. HCl geätzt). 
Versuchstemperatur: 25°. V = 200 ccm. 


Versuch 88 D = 2.34 cm. Versuch 9. D — 2.34 cm. 


t v’ = 18 K 5 e = 1% K 
20 3.86 193 198 20 3:26 163 162 
© 1064 166 180 40 5-99 136 150 
100 1607 123 162 0 145 131 144 
10 21-35 137 156 10 1556 113 131 
0 3.10 119 149 160 19:56 99 124 
20 31.73 131 149 0 332 92 119 
2300 39.62 129 148 20 74 98 116 
30 4451 127 146 230 30:89 91 113 
1415 1768 192 153 320 3430 Ss 111 
1595 WM. 118 160 145 1182 86 903 


1595 128-5 80 92-8 
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Vergleichen wir die Geschwindigkeiten der Reaktion in 2,-norm. 
H,SO, und in !j-norm. HCl, so bemerken wir, dass der Auflösungs- 
prozess in der Schwefelsäure — ungeachtet der grössern Konzentration 
der Säure — viel langsamer von statten geht als die Salzsäure. Aller- 
dings ist die Schwefelsäure weniger dissociiert als in Salzsäure. Aber 
in ?,-norm. Lösung der Schwefelsäure ist die Konzentration der Wasser- 
stoffionen wahrscheinlich nicht geringer als in !/,-norm. Salzsäure!). In- 
dessen ist die Reaktionsgeschwindigkeit in ?),-norm. Schwefelsäure an- 
nähernd fünfmal kleiner als in !/,-norm. Salzsäure. Daraus folgt, dass 
die Auflösungsgeschwindigkeit desZinks nicht allein von der 
Konzentration der Wasserstoffionen abhängt, sondern auch 
durch eine spezifische Wirkung des Anions der Säure (oder 
vielleicht des undissociierten Moleküls) bedingt wird. Kajander?) 
und E. Brunner°), welche bei der Auflösung des Magnesiums in 
Säuren auch eine spezifische Wirkung der Anionen festgestellt haben, 
schrieben diese Wirkung dem Einfluss der Diffusionsgeschwindigkeit zu. 
Jedoch reicht beim Zink diese Erklärung in Anbetracht der grossen Unter- 
schiede der Reaktionsgeschwindigkeit nicht aus. Und noch weniger 
kann sie auf andere Metalle, wie z. B. Eisen oder Aluminium ange- 
wandt werden. Denn das Aluminium löst sich z. B. in Salzsäure leicht 
auf, in Schwefelsäure nur äusserst träge und in Salpetersäure garnicht. 

Es verdient bemerkt zu werden, dass Erieson-Aur&n und Palmaer 
in ihrer Untersuchung der Auflösungsgeschwindigkeit des bleihaltigen 
Zinks zu einem entgegengesetzten Resultat gekommen sind). Denn aus 
ihren Versuchen folgt, dass — bei gleicher Konzentration der Wasser- 
stoffionen — die Schwefelsäure energischer wirkt als die Salzsäure. 
Vielleicht liegt das aber daran, dass die Verfasser sehr verdünnte Säuren 
(0-1-norm. bis 0-3-norm.) zu ihren Versuchen verwendet haben. 

Aus den Tabellen 7 und 8 geht ausserdem hervor, dass die Unter- 


blankes Metall: Pogg. Ann. 48, 315 (1839); Fr. C. Calvert und R. Johnson be- 
obachteten, dass ein frisch polierter Zinkwürfel sich zehnmal langsamer in H,SO, 
(1:10) auflöst, als ein ebensolcher Würfel, welcher an der Luft mässig erhitzt 
worden ist: Journ. Chem. Soc. [2] 4, 434 (1866); Zeitschr. f. Chemie 9, 744 (1866). 
Auch Pullinger hat festgestellt, dass Zink von rauher Oberfläche leichter von ver- 
dünnter H,SO, angegriffen wird, als Zink mit vollkommen glatter Oberfläche: Journ. 
Chem. Soc. 57, 819 (1890). 

!) Kay, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 22, 502 (1898—1899). 

?) Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 13, 331, 343 (1881). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 75 (1904). 

*) Zeitschr. f. anorg. Chemie 27, 209 (1901); Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 
1 (1901); 45, 184 (1903). 
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schiede der Reaktionsgeschwindigkeiten in zwei Parallelversuchen be- 
deutend grösser sind als die Versuchsfehler. Diese Tatsache beweist uns 
von neuem, dass die Auflösungsgeschwindigkeit des Zinks nicht allein 
von der Art der Oberfläche abhängt, sondern auch von seiner kristal- 
linischen Struktur. 


12. Versuche mit gewalztem Zink. 


Die Struktur des Metalls übt ihren Einfluss nicht nur auf den 
Wert der „maximalen“ Lösungsgeschwindigkeit aus, sondern auch auf 
die Dauer der Induktionsperiode. Um übereinstimmende Resultate zu 
erhalten, war es wünschenswert, ein Metall von möglichst homogenen 
Gefüge zu erhalten. Dieses Ziel wurde dadurch erreicht, dass das Metall 
heiss ausgewalzt wurde. 

Das Zink wurde zu diesem Zweck in rechteckige Platten ausge- 
gossen (in einer entsprechenden eisernen Form). Die erhaltenen Platten 
von ca. 4mm Dicke wurden im Luftbad auf 200° erhitzt und dann 
mehrfach durchgewalzt, bis sich ihre Dicke um !j, vermindert hat!). 
Aus der ausgewalzten grossen Platte wurden dapn kleine Scheiben von 
ca. 20 mm Durchmesser herausgeschnitten, auf der Drehbank abgedreht 
und mit einem scharfen Messer abgeschliffen. 

Schon die ersten Versuche, welche mit gewalztem Zink angestellt 
wurden (Tab. 9 und 10), haben gezeigt, dass der Auflösungsprozess sehr 
regelmässig vor sich geht. Zwischen Parallelversuchen wurde eine aus- 
gezeichnete Übereinstimmung erzielt, welche bei anders bearbeiteten 
Zinkplatten bis dahin niemals erreicht werden konnte. Auch in diesen 
Versuchen geht die Auflösung am Anfang ausserordentlich langsam von 
statten. Die Lösungsgeschwindigkeit beträgt kaum 0-002 ccm Gas pro 
Minute und pro gem Oberfläche. Die Geschwindigkeit vergrössert sich 
allmählich, und nach 24 Stunden haben sich im ersten Versuch 560 ccm 
Gas, im zweiten (Parallelversuch) sogar 652 ccm entwickelt. Als am 
andern Tage die Versuche mit derselben Säure weiter fortgesetzt 
wurden, ging die Auflösung schon mit konstanter Geschwindigkeit von 
statten, und letztere betrug (im Mittel) 0.350 ccm Wasserstoff pro Minute 
und gem. 

Nach 26 Stunden wurden die Platten aus der Säure herausgenommen 
und in destilliertes Wasser getaucht, worin sie 20 Stunden verblieben. 
Dann kamen sie in frische ?J,-norm. Salzsäure. Auch hier setzte die 
Auflösung, wie im Versuch 5, sofort mit der maximalen Geschwindig- 
keit ein, welche im Laufe von acht Stunden nur unbedeutend gestiegen 


1) Die benutzte Walze war von Gebr. Ott in Hanau bezogen. 
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ist. Die Übereinstimmung zwischen den beiden Parallelversuchen 10 
und 11 (Tab. 9) ist sehr bemerkenswert. Im Mittel betrug die Lösungs- 
geschwindigkeit in diesen Versuchen ca. 0.550 ccm Gas, während in 
den analogen Versuchen mit ungewalzten Zinkplatten die maximale 
Lösungsgeschwindigkeit nur 0-130 ccm pro Minute und gem betrug. 

Beide Zinkplatten waren nach diesen lang andauernden Versuchen, 
in deren Verlauf ungefähr 1700 ccm Gas entwickelt wurden, sehr gleich- 
mässig angegriffen. Die Oberfläche war eben, bedeckt mit einem schwarzen 
Anflug, welcher nach dem Austrocknen eine bläulichgraue Farbe an- 
nimmt. Mit Hilfe der Lupe kann man in der dunklen Oberfläche der 
geätzten Zinkplatte einzelne kleine Kriställchen unterscheiden. Aber 
irgendwelche Löcher oder Erhebungen sind nicht zu sehen. Auch in 
allen andern Versuchen mit gewalztem Zink wurde ein ähnlicher Habitus 
der Platten nach dem Lösen wahrgenommen. 

In der Tabelle 11 sind die Resultate eines Versuchs wiedergegeben, 
welcher in folgender Weise ausgeführt wurde. Eine Platte aus gewalztem 
Zink war zunächst in ?],-norm. Salzsäure 24 Stunden lang aktiviert 
worden und blieb nachher 12 Stunden in destilliertem Wasser liegen. 
Als sie dann in frischer ?,-norm. Salzsäure dem Versuch unterworfen 
wurde, wurde beobachtet, dass ihre Lösungsgeschwindigkeit viel geringer 
ist als in andern Parallelversuchen. Daher wurde dieser Versuch unter- 
brochen, und da zeigte es sich, dass die Scheibe sich von der Glasplatte 
abgelöst hatte und auf den Boden der Flasche gefallen war. Sie wurde 
dann an der Luft getrocknet und wiederum mit Wachs angeklebt. Der 
Versuch wurde darauf mit frischer Säure fortgesetzt. Aus den Zahlen 
der Tabelle 11 folgt, dass die Zinkplatte nach dem Austrocknen 
einen Teil ihrer Aktivität verloren hatte. Die Geschwindigkeit 
der Gasentwicklung war auf 0-17 ccm gefallen und stieg im weitern 
Verlauf des Versuchs nur allmählich wieder an. 

Die Versuche 15 und 16 wurden mit Zinkscheiben angestellt, welche 
nicht geschnitten, sondern ausgestampft waren. Beide Scheiben wurden 
dann mit ?j,-norm. Salzsäure aktiviert. Den Verlauf der Aktivierung 
zeigt Tabelle 12. Nach 32 Stunden betrug die Geschwindigkeit im ersten 
Versuch 0.166, im zweiten 0:180 ccm Gas pro Minute und gem. Die 
Platten wurden darauf herausgenommen und der Einwirkung !/,-norm. 
Salzsäure unterworfen. Aus der Tabelle 13 ist zu ersehen, dass sich die 
Lösungsgeschwindigkeit hierbei sofort um die Hälfte vermindert hat 
und während des ganzen Versuchs fast unverändert blieb. 

In den Tabellen 10 und 13 sind auch die Konstanten angegeben, 
welche sich nach der Formel von Boguski (Seite 715) berechnen lassen 


726 M. Centnerszwer und Js. Sachs 


In der Tabelle 10 zeigt die Konstante noch einen „Gang“; das beweist 
uns, dass die „maximale“ Aktivität in diesen Versuchen noch nicht er- 
reicht wurde. Dagegen ist die Konstante in den Versuchen 17 und 13 
(Tabelle 13) nicht merklich veränderlich, aber ihr Wert ist bedeutend 
kleiner als in ?/,-norm. Salzsäure. 
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Fig. 8. Auflösungsgeschwindigkeit des gewalzten Zn in Salzsäure. 
Nr. 10: frische Zn-Platte in ?/,-norm. HCl, 
Nr. 12: aktive Zn-Platte in frischer %,-norm. HCl, 
Nr. 15: ausgestampfte Zn-Platte (passiv) in ®%/,-norm. HCl, 
Nr. 17: aktive Zn-Platte in !/,-norm. HCl. 


Tabelle 9. 
Auflösung des gewalzten Zinks in ®/,-norm. HCl. 
Versuchstemperatur: 25%. V = 250 cem. D — 2.15 cm. 


Versuch 10. Versuch 11. 
| t v 100 K t v, m. 18 K 
4 30 0-2 1-8 30 0.2 1-8 
60 0-4 1-8 60 0.4 1-8 
120 1-4 5 f 120 1-3 5 
180 2:5 5 180 2:3 5 
210 3-3 7 210 3:5 11 
240 40 6 270 6-0 11 
300 5-9 10 300 8.1 0 
1485 560 132 540 u Me. So 
1525 611 318 58-1 1485 652 153 63-0 
1575 676 331 61-7 1525 702 303 66-4 
766 330 70-6 
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Tabelle 10. 


Auflösung des gewalzten Zinks in ®/,-norm. HCl. 
Fortsetzung der Versuche 10 und 11 mit frischer Säure. 
Versuchstemperatur: 25°. V = 250 cem. D = 2.15 cm. 


Versuch 12. Versuch 13. 
Ar’ ; 
A 10°? K 

413 203-4 
349 188-8 
413 194-6 
468 203-3 
495 219.1 
509 234-1 
542 244-0 
560 252-3 
569 262-6 


50 


Tabelle 11. 


Auflösung des gewalzten Zinks in ®/,-norm. HCl. 
Die Zinkplatte wurde 24 Stunden in ®/,-norm. HCl aktiviert, dann getrocknet 
und mit frischer ?/,-norm. HCl angesetzt. 
Versuchstemperatur: 25°. VW = 250 cem. D = 2.74 cm. 


Versuch 14. . 

. d ® 8 

t Fit 10 
30 170 
90 164 
150 186 
210 198 
240 203 
270 198 
300 203 
330 215 
390 226 
420 483 215 


13. Einfluss der mechanischen Bearbeitung 
der Zinkoberfläche auf die Lösungsgeschwindigkeit. 


Besonders auffallende Resultate wurden mit solchen Platten er- 
halten, deren Oberfläche unmittelbar vor dem Versuch mit Schmirgel- 
papier bearbeitet war. Schon qualitative Handversuche haben gezeigt, 
dass eine Zinkstange nach dem Abschmirgeln ihrer Oberfläche von ver- 
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Tabelle 12. 
Aktivierung des gewalzten Zinks in %,-norm. HCl. 
Die Scheiben wurden aus einer gewalzten Zinkplatte ausgestampft. 
Versuchstemperatur: 25%. V = 250 com. D = 1-88 cm. 


Versuch 15. Versuch 16. 
Iv ö Iv 

t ®, Fr 10 t %, At - 10° 
60 2.1 13 60 9-1 55 
120 3-3 7 180 18.0 23 
180 3-9 4 240 21-4 20 
360 6-3 6 360 27-4 16 
420 7-5 7 420 30-4 18 
1425 94-8 31 1425 162-8 47 
1545 121-9 86 1545 193-7 95 
1605 138-6 100 1665 235-0 130 
1725 176-0 117 1785 281 144 
1905 245-5 166 1905 334 180 

Tabelle 13. 


Auflösung des gewalzten Zinks in °’/,-norm. HCl, 


Die Scheiben von den Versuchen 15 und 16 wurden die Nacht durch in destilliertem 
Wasser gelassen und dann in der "/,-norm. HCl untersucht. 


Versuchstemperatur: 25°. V = 250 com. D = 1.38 cm. 


Versuch 17. Versuch 18. 
t 2 z 0% K t v = .1#  K& 
60 13-1 79 77-4 60 14-7 88 89-0 
180 38-3 76 76-1 180 44-5 92 89.0 
300 63-3 78 76°6 300 77-2 100 93-6 
480 104-3 81 79-3 480 126-5 99 96-8 
77-4 91-9 


dünnter Salzsäure und sogar von Schwefelsäure ganz regelmässig ge- 
löst wird. Der Wasserstoff entwickelt sich an ihr in ganz kleinen Bläs- 
chen, ähnlich wie an geätzter Oberfläche, und die Lösungsgeschwindig- 
keit nimmt mit der Zeit nicht zu, sondern zeigt — im Gegenteil — 
eine gewisse Abnahme, wie aus der Tabelle 14 zu ersehen ist!). 
Anfangs schien es, dass die Aktivität des abgeschmirgelten Zinks 
von den Rissen herrührt, welche beim Reiben auf seiner Oberfläche 
entstehen. Wenn dem so wäre, so sollte man erwarten, dass Zink auch 
durch Abreiben mit Sand oder durch Abfeilen aktiviert werden kann. 
Der Versuch hat bewiesen, dass es nicht der Fall ist. Im Gegenteil, 


!) Vgl. die Versuche von Beilby, Proc. Roy. Soc. 72, 218, 226 (1903); Chem. 
News 84, 163 (1901); 88, 167 (1903). 
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es konnte nachgewiesen werden, dass Zink, welches mittels des Schmirgel- 
papiers aktiv geworden war, nach der Bearbeitung seiner Oberfläche 
mit der Feile die Aktivität verliert. 

Man könnte auch annehmen, dass das Zink aus dem Schmirgel- 
papier irgend welche Stoffe aufnimmt, welche seine Aktivität verur- 
sachen. Es wurde aber gefunden, dass das Zink auch nach dem Ab- 
reiben mit Schmirgelpulver aktiv wird. Die Aktivität kann weder durch 
Abwaschen mit Alkohol, noch durch Natronlauge entfernt werden. Daraus 
scheint hervorzugehen, dass die Fähigkeit, das Zink zu aktivieren eine 
spezifische Eigenschaft des Schmirgels darstellt, welche vielleicht mit 
seiner grossen Härte zusammenhängt. 

Weiter haben wir gefunden, dass der Grad der dem Zink mit- 
geteilten Aktivität mit dem Feinheitsgrad des benutzten Kornes wechselt: 
Schmirgelpapier Nr. 2 aktivierte Zink viel weniger als Schmirgelpapier 
\r. 000. Je feiner das Korn, um so aktiver wird also die Platte. Man 
wird vielleicht nicht fehlgehen, wenn man annimmt, dass die Aktivität 
der Metallplatte proportional der Zahl der in der Platte erzeugten Risse 
sein wird, und darin wird man dann den Grund finden, warum Sand 
oder eine Feile, welche nur wenige Risse in der Oberfläche erzeugen, 
fast gar keine aktivierende Wirkung ausüben !). 

In den Versuchen 19 und 20 (Tabelle 14) wurden Zinkstangen 
verwendet, und zwar in demselben Zustand, in welchem sie von der 
Fabrik geliefert wurden. Vor dem Versuch wurden sie mit Schmirgel- 
papier Nr. 00 abgerieben und dann der Wirkung der Schwefelsäure 
vom spezifischen Gewicht 1.060 unterworfen. Auflösung begann sofort 
mit der maximalen Geschwindigkeit, welche im Laufe der Zeit regel- 
mässig abnahm. Gleichzeitig wurden zwei Kontrollversuche in derSchwefel- 
säure derselben Konzentration angestellt mit Zinkstangen, welche 
mit der Feile, bzw. mit Sand bearbeitet waren. In diesen beiden Ver- 
suchen war nach 192 Stunden keine Gasentwicklung zu konstatieren. 

In den folgenden zwei Versuchen (Tabelle 15) wurden Platten aus 
umgeschmolzenem, ungewalztem Zink verwendet. Sie wurden gleichfalls 
mit Schmirgelpapier Nr. 00 abgerieben und in Salzsäure vom spezifischen 
Gewieht 1-014 untersucht. Hier haben wir die Wirkung zweier Faktoren: 
zu der aktivierenden Wirkung des Schmirgels gesellt sich die aktivierende 
Wirkung der Salzsäure. Daher steigt in diesen zwei Versuchen die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeitallmählich an. Übrigens divergieren 


») Meinem Assistenten, Herrn Stud. Julius Drucker, welcher diese Ver- 
suche mit der ihm eigenen Geschicklichkeit ausgeführt hat, spreche ich an dieser 
Stelle meinen verbindlichsten Dank aus (M. C.). 
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die Resultate dieser beiden Versuche ziemlich stark, so dass die Zahlen 
nur einen orientierenden Charakter haben. 


Tabelle 14. 


Auflösung des abgeschmirgelten Zinks in 1-9-norm. H,SO,. Zinkstangen „Kahlbaum“ 
von 0-6cm Durchmesser und 2-5 cm Höhe wurden mit Schmirgelpapier 00 abgerieben. 


Versuchstemperatur: 25°. V=200cem. 7 = 5.28 gem. 


Versuch 19. Versuch 20. 
Av 

t Pr “108 t ©, . .10° 
10 7-4 140 10 4.6 87 
20 13 110 20 8-4 72 
30 18 95 40 16 76 
60 30 76 50 19 57 
70 33 57 60 21 48 

37 76 80 25 48 
90 40 57 100 29 48 
100 44 76 140 3 48 
110 47 57 160 41 48 
120 50 57 180 45 48 
130 54 76 
150 61 57 
160 65 76 
180 21 57 

Tabelle 15. 


Auflösung des abgeschmirgelten Zinks in 0-818-norm. HCl. (Zink langsam gekühlt 
in runden Scheiben.) 


Versuchstemperatur: 25°. V=20W0ccem. D=3.08 cm. 


Versuch 21. Versuch 22, 
t d, z - 103 t y = -10° 
K- 20 16 114 20 16 103 
40 33 120 60 57 160 
80 71 147 100 119 241 
120 115 161 140 213 363 
160 167 189 180 338 469 
180 198 215 


Weitere Versuche wurden mit Platten aus gewalztem Zink an- 
gestellt, welche in derselben Art hergestellt waren, wie S. 726 beschrieben 
wurde. Zum Abschleifen der Oberfläche verwendeten wir drei Sorten 
Schmirgelpapier nacheinander, und zwar Nr. 0, 00, 000. Das Ab- 
schleifen geschah in zwei zueinander senkrechten Richtungen, wie es 
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bei metallographischen Untersuchungen zu geschehen pflegt!). Nach 
dem Schleifen war die Oberfläche des Metalls blank wie ein Spiegel. 
Trotzdem war die Übereinstimmung zwischen je zwei Parallelversuchen 
nicht immer befriedigend. 

In ?,-norm. H,SO, beginnt die Auflösung des Zinks sofort mit 
einer maximalen Geschwindigkeit von 0-7 ccm. (Versuche 23 und 24 
in der Tabelle 16.) Dann nimmt die Geschwindigkeit allmählich ab 
(Fig. 9). Die Resultate der beiden Versuche stimmen ganz gut miteinander 
überein. Bei näherer Betrachtung beider Platten nach dem Versuch 
erwies sich jedoch, dass sie sehr ungleichmässig angegriffen waren. 
In der ersten Platte war ungefähr !/, der Gesamtoberfläche intakt ge- 
blieben; in der zweiten blieben Inseln nach, welche von der Säure 
nicht angegriffen wurden. Es ist sr 
anzunehmen, dass beide Platten 
noch nicht genügend abgeschliffen 
waren. 

In den Versuchen mit !/,-norm. 
Salzsäure (Tabelle 17) nimmt die 
Auflösungsgeschwindigkeit nur im 
ersten Stadium des Prozesses ab, 
bleibt aber später unverändert. Im 
Versuch 25 blieb die Geschwindig- 
keit auch während der Nacht auf 
derselben Höhe. Die Platte vom 
Versuch 26 wurde nach 61), Stun- ——2er 


{n 
S 


——> Geschwindigkeit 


m 23 ı 


300 7000 1500 


den aus der Säure herausgenommen 
und für die Nacht in reines Wasser 
eingetaucht. Am andern Tage wurde 
sie mit frischer !/,-norm. Salzsäure 
angesetzt, und es konnte festgestellt 
werden, dass die Geschwindigkeit 


Fig. 9. Lösungsgeschwindigkeit des ge- 
schmirgelten Zinks: 
Nr.23: in ?/,-norm. H,SO,; 
Nr. 26: in Y,-norm. HCl; 
Nr.27: aktive Platte in frischer '/,- 
norm. HCl. 


der Auflösung unverändert blieb. Es ist übrigens bemerkenswert, dass 
die Auflösungsgeschwindigkeit des gewalzten Zinks im Versuch 25 sehr 
gut mit derjenigen Geschwindigkeit übereinstimmt, welche in den Ver- 
suchen 17 und 18 in !/,-norm. Salzsäure erzielt wurde, in denen die 
Zinkplatten mit Hilfe von ?/,-norm. Salzsäure aktiviert waren. 

Nach den Versuchen 23 und 24 erwiesen sich beide Platten als 
sehr gleichmässig angegriffen. Ihre Oberfläche war ganz eben, bestehend 


\) Vgl. z. B. Ruer, Metallographie, S. 295. Hamburg und Leipzig 1907. 
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aus kleinen Kriställchen und bedeckt mit einer ausserordentlich dünnen 
Schicht des schwarzen Niederschlags. 

Im allgemeinen dürfen wir aus den in diesem Abschnitt angeführten 
Versuchen schliessen, dass die Zinkplatten durch Abschmirgeln 
aktiv werden. Sie zeigen keine Induktionsperiode, sondern 
fangen gleich nach dem Eintauchen in die Säure an, sich mit 
der maximalen Geschwindigkeit aufzulösen. In verdünnten 
Säuren beobachtet man sogar am Anfang eine Abnahme der Lösungs- 
geschwindigkeit; erst nach einiger Zeit erreicht letztere einen konstan- 
ten Wert. 


Tabelle 16. 
Auflösung des abgeschmirgelten Zinks in %,-norm. H,SO,. (Zink gewalzt in runden 
Scheiben.) 
Versuchstemperatur: 25%. V=25%ccem. D=1-88 cm. 
Versuch 23. Versuch 24. 
. dv 3 R Ar 3 
t ®% Fr 10 t A Fr 10 
30 6-6 79 30 5-1 62 
60 9-4 34 60 7-4 27 
120 14-5 30 120 11-8 24 
150 15-49 17 150 13-2 17 
210 17.7 11 210 15-1 12 
240 19-0 16 300 18-2 22 
300 20-6 19 360 19-7 18 
420 23-0 11 420 20-5 10 
1380 33.2 3-8 1380 31-6 4.2 
Tabelle 17. 
Auflösung des geschmirgelten Zinks in */,-norm. HCl. (Zink gewalzt in runden 
Scheiben.) 
Versuchstemperatur: 25°. V=250cem. D=1-83 cm. 
Versuch 25. Versuch 26. 
BE; i Do . 
t % A -10 t %, A -10 
30 11-6 139 30 6-8 82 
60 21-4 116 60 12.7 71 
% 29.8 101 ” 17.9 2 
150 45-7 97 150 27.2 53 
180 53-4 92 180 31-7 54 
240 70-0 101 330 53-9 56 
300 853 92 360 58-4 54 
330 93-4 97 30 62-4 48 


1420 354-6 86 
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Tabelle 18. 
Auflösung des geschmirgelten Zinks in '/,-norm. HCI, 


Fortsetzung des Versuchs 26: die Zinkscheibe blieb während der Nacht im dest. 
Wasser und wurde am andern Morgen mit frischer */,-norm. HCl angesetzt.) 


Versuchstemperatur: 25°. V=250cem. D=1-88 cm. 


Versuch 27. 
Av 7 
t % |; . 10 
30 4.1 49 
60 8.5 53 
12-6 49 


14. Aktivierung des Zinks mittels der Jodlösung. 


Durch die vorhergehenden Versuche, sowohl durch diejenigen mit 
geätzten Platten wie auch die mit geschmirgelten Zinkscheiben, wird 
bewiesen, dass die Passivität nur an der äussern Zinkoberfläche haftet. 
Es tauchte nun weiter die Frage auf, ob nicht durch eine chemische 
Behandlung dieser Schicht mit verschiedenen Reagenzien die Zinkplatten 
aktiviert werden können. 

So erwies sich in der Tat, dass Platten, welche im Laufe von 
20 Minuten mit einem Gemisch von Kaliumbichromat mit starker 
Schwefelsäure behandelt waren, aktiv wurden. Aber die „maximale“ 
Aktivität wurde auf diese Art noch nicht erreicht. Da die Resultate 
ausserdem stark divergierten, so wurden sie nicht weiter verwertet. 

Ätznatron scheint eine entgegengesetzte Wirkung auszuüben. Zink- 
platten, welche im Laufe von 1!/, Stunden der Einwirkung einer !/,-norm. 
Natronlauge unterworfen waren, lösten sich noch langsamer auf als 
frisch polierte Zinkplatten (vgl. Tabelle 19). Da jedoch diese Versuche 
mit nicht gewalztem Zink angestellt waren, so möchten wir ihnen kein 
allzu grosses Gewicht beilegen. 

Nach den Versuchen von van Name und Edgar!) ist eine Auf- 
lösung von Jod in Jodkaliumlösung ein sehr gutes Lösungsmittel für 
Metalle. Wir benutzten zum Ätzen der Zinkplatten eine Lösung, welche nach 
der Vorschrift von van Name und Edgar bereitet war. Sie bestand aus 40 g 
Jodkalium +2 g Jod-+2 ccm ?/,-norm. Schwefelsäure + 400 g Wasser. 
Zu den Versuchen wurden Scheiben aus gewalztem Zink verwendet, 
welche erst 20 Stunden mit der Jodlösung behandelt und dann sorg- 
fältig mit Wasser ausgewaschen wurden. Die angeätzten Platten hatten 
eine dunkle, sammetartige Oberfläche, in welcher winzige Kriställchen 
hell glänzten. Die Oberfläche war sehr gleichmässig angegriffen. 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 106 (1910). 
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Die mit Jod geätzten Platten erwiesen sich als stark aktiv. Aber 
die Auflösung dieser Platten in Säuren ging nicht so regelmässig vor 
sich, wie die Auflösung der mit Salzsäure aktivierten Zinkplatten, 

Im Versuch 30 mit !/,-norm. Salzsäure wächst die Lösungsgeschwindig- 
keit sehr schnell, während sie im analogen Versuch 31 annähernd kon- 
stant bleibt, obwohl beide Versuche unter gleichen Bedingungen an- 
gestellt waren. Nach dem Versuch wurde festgestellt, dass die Zinkplatte 
im Versuch 30 sehr gleichmässig gelöst war, während im Versuch 31 
ein Teil der Oberfläche gar nicht angegriffen war. Zwei Parallelversuche, 
welche mit ?/,-norm. Salzsäure angestellt waren (Tabelle 21), ergaben 


500 pn 23 


—> beschwindigkeit 


ae ne in a ann ıl,ı,,,3 
m Zert 


Fig. 10. Auflösung von Zn, welches mit J-Lösung aktiviert war: 
Nr.30: in "/,-norm. HCl; Nr.33: in ®/,-norm. HCl. 


Tabelle 19. 

Auflösung des mit NaOH behandelten Zinks in '/,-norm. HCl. (Zink langsam ge- 
kühlt, vor dem Versuch 1!/, Stunden mit '/,-norm. Natronlauge behandelt.) 
Versuchstemperatur: 25°. V— 200 ccm, 

Versuch 28. D= 2-26 cm. Versuch 29. D= 2-28 cm. 


Versuch 28. Versuch 29. 

; . ER ni une 

t 07 v Zr 10 t v, v A 10 
60 0-6 0-15 2-5 60 0-6 0-15 2-5 
120 0-8 0:20 0-8 120 1-0 0.24 1-5 
180 11 0-27 1-2 180 1-3 0-32 1-3 
360 1-8 0-45 1-0 360 2.2 0-54 1-2 
1500 9.0 2-25 1-6 1500 18-6 4.55 3-5 
1800 13-9 3-46 4:0 1800 29.0 7-10 8-5 


2925 37-5 9.35 5-2 2925 126-5 30-98 21-2 


0? 


Er , WERE... WE WB. 
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noch viel grössere Geschwindigkeiten. Die Platten sind demnach viel 
aktiver als diejenigen, welche mit Salzsäure angeätzt waren. Es muss 
hierbei die Möglichkeit in Betracht gezogen werden, dass ein Teil des 
Jods an der Oberfläche haften blieb, und dass durch die Spuren des 
vorhandenen Jods die Auflösung des Metalls in der Säure katalytisch 
beschleunigt werden konnte. 


Tabelle 20. 


Auflösung der mit Jod aktivierten Zinkplatten in */,-norm. HCl. (Zink gewalzt; 
die Platten wurden 16 Stunden mit Jodlösung behandelt, dann 48 Stunden in Wasser 
gelassen.) 


Versuchstemperatur: 25°. V=250 com. D=1-88 cm. 
Versuch 30. Versuch 31. 


Tabelle 21. 


Auflösung der mit Jod aktivierten Zinkplatten in %,-norm. HCl. (Zink gewalzt; 
die Platten wurden 17 Stunden mit Jodlösung behandelt, dann 1 Stunde in Wasser 
gelassen.) 


Versuchstemperatur: 25°. V= 250 cem. D=1-88 cm. 
Versuch 32. Versuch 33. 


v, 


13 


[2 


20 


70 41 288 70 76 612 
160 215 840 160 262 864 
220 373 960 220 438 1115 
280 546 1070 280 638 1270 
370 825 1150 370 989 1480 


15. Versuche mit Durchmischung der Säuren. 


Der Einfluss der Durchmischung der Flüssigkeit auf die Lösungs- 
geschwindigkeit des Zinks ist in dem in der Fig. 11 dargestellten Apparat 
untersucht worden. Die Zinkscheibe war in diesen Versuchen unmittel- 
bar an den Flügel des Rührers D mit Wachs angeklebt. Der Rührer 
ist mit dem Tourenzähler F verbunden und wird durch einen Elektro- 
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motor mit konstanter Umdrehungsgeschwindigkeit in Rotation versetzt. 
Das Versuchsgefäss A, in welchem der Auflösungsprozess vor sich geht, 
ist miteinem Gummipfropfen luftdicht verschlossen. Durch den Gummi- 
stopfen sind durchgeführt: 1. der Tropftrichter B, durch welchen die 
Säure in die Flasche eingeführt wird; 2. der Quecksilberverschluss C 
für den Rührer und 3. das Gasableitungsrohr p, welches in E mit 
einem Dreiweghahn versehen ist. Der Dreiweghahn E’ dient zum Heraus- 
lassen der Luft bei der Füllung der Versuchsflasche mit Säure. Der 
Wasserstoff wird in der Gasflasche g gesammelt, und sein Volumen an 
der Bürette 7 oder den Messzylindern K und Z abgelesen — genau 


Fig. 11. Apparat zur Untersuchung der Lösungsgeschwindigkeit der Metalle 
unter Umrührung der Flüssigkeit. 


in derselben Weise, wie das in den Versuchen ohne Durchmischung 
der Flüssigkeit zu geschehen pflegte (vgl. S. 714). Die Einrichtung des 
Quecksilberverschlusses für den Rührer ist aus der Detailzeichnung in 
Fig. 12 leicht verständlich. 

Das Zink, welches zu diesen Versuchen verwendet wurde, war bei 
hoher Temperatur geschmolzen und dann in eine Form aus gestossener 
Kreide ausgegossen worden, worin es langsam erstarrte. Die aus dem 
erhaltenen Zinkzylinder geschnittenen Scheiben waren auf der Drehbank 
mit einem harten Stahlmesser geschliffen. Die kristallinische Struktur 
des so behandelten Metalls wird durch die Fig. 13 veranschaulicht. Mit 
diesen Zinkplatten wurden zunächst 2 Parallelversuche in ?|;-norm. Salz- 
säure angestellt, wobei die Umdrehungszahl des Rührers mit der Zink- 
scheibe 100 pro Minute betrug. Die erhaltenen Auflösungsgesehwindig- 
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keiten sind in der Tab. 22 angeführt und durch das in der Fig. 14 
dargestellte Diagramm veranschaulicht. 


Beim. Vergleich der Versuche 34 und 35 mit dem Versuch 4, 
welcher unter ganz analogen Bedingungen angestellt war, sieht man, 


4 


ii 


Fig. 12. Rührer mit gasdichtem 
Quecksilberverschluss. 


Quecksilber- 
rührer 


— > Geschwindigkeit 


PRRIREFNE 

Fig. 14. Lösungsgeschwindigkeit bewegter Zn-Platten : 

Nr. 35: frische Zn-Platte in %,-norm. HCl; 

38: geätzte Zn-Platte in °/,-norm. HCl; 

40: aktive Zun-Platte in %,-norm. HCl; 
42: aktive Zn-Platte mit Watte abgerieben in ?/,- 

norm. HCl; 

Fir. 13. Struktur der Zinkplatten, 43: aktive Zun-Platte getrocknet in %,-norm. HCl; 
velche zu den Versuchen 34 und 35 45: gewalzte (frische) Zn-Platte in ®,-norm. HCl; 
benutzt waren. 47: gewalzte (aktive) Znu-Platte in %,-norm. HCl. 


welchen Einfluss das Umrühren der Flüssigkeit auf den Lösungsvorgang 
ausübt. Infolge der Umrührung der Flüssigkeit wird einerseits 
die Induktionsperiode verkürzt, andererseits die erreichte 
maximale Lösungsgeschwindigkeit bedeutend vergrössert. In 
der Tat scheint in den Versuchen, in welchen gerührt wurde, die maximale 


Lösungsgeschwindigkeit schon nach 4 Stunden erreicht zu sein. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVII. 47 
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Tabelle 22. 


Auflösung des (langsam gekühlten) Zinks in %,-norm. HCl. 
Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl des Rührers = 100 pro Minute. 


V= 2% cem. 
Versuch 34. D = 2-43cm. Gelöste Zu-Menge: 2-645 g (berechnet aus dem Wasser- 
stoff: 2-629 g). 
Versuch 35. D — 2-44cm. Gelöste Zu-Menge: 2-362 g (berechnet aus dem Wasser- 
stoff: 2333 g). 
Versuch 34. Versuch 35. 
t % e E - 10° t r e = . 10° 
15 6-1 1-31 88 15 3-8 0-81 54 
45 32-9 7.09 223 45 27-7 5-92 181 
75 79-8 17-2 371 75 65-6 14-02 307 
105 145 31-2 505 105 120 25-63 421 
135 233 50-2 680 135 194 41-5 562 
165 343 73-9 802 165 288 61-6 704 
195 468 100-8 917 19 399 85-3 818 
225 607 130-9 1020 225 521 111-4 881 
255 753 162-4 1040 255 657 140-5 94 
285 “1 194-3 1074 285 800 171-1 1034 


Man kann sagen, dass diese Tatsache nichts Unerwartetes bietet. Es 
ist schon erwähnt worden, dass der Wasserstoff im Anfangstadium des 
Lösungsprozesses sich in grossen Blasen ausscheidet, welche an der 
Metalloberfläche haften und dadurch eine Berührung zwischen Metall 
und Säure verhindern. Durch die Bewegung der Metallscheibe und der 
Flüssigkeit wird das Aufsteigen der Gasblasen mechanisch befördert, und 
der Auflösungsvorgang infolgedessen beschleunigt. Aber noch ein zweiter 
Umstand wirkt in demselben Sinne, und zwar in noch grösserem Masse. 
In demjenigen Stadium der Reaktion, in welchem die Gasentwicklung 
noch sehr langsam vor sich geht, findet die Diffusion frischer Säure 
von aussen her zum Metall fast ausschliesslich kraft der Unterschiede 
des osmotischen Drucks in der „adhärierenden“ Schicht statt. Von dem 
Moment aber, wo die Gasentwicklung lebhafter wird, findet eine Durch- 
mischung der Flüssigkeit durch die Gasblasen statt, wodurch die Diffusion 
und die Auflösung beschleunigt wird. Daher wird in allen denjenigen 
Versuchen, in welchen nicht gerührt wird, durch die Gasentwicklung 
eine fortschreitende Vergrösserung der Auflösungsgeschwindigkeit her- 
vorgerufen, — während in mechanisch bewegten Flüssigkeiten ein der- 
artiger Einfluss fortfällt. 

Im Lichte dieser Tatsachen kann auch der Umstand leicht erklärt 
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werden, dass die Lösungsgeschwindigkeit des Zinks schneller wächst, 
als die Konzentration der Säure, was auch Ericson-Aur&n und 
Palmaer schon beobachtet haben!). Die Dissociationstheorie lässt ja 
gerade das Gegenteil erwarten, weil mit der Steigerung der Konzentration 
der Säure der Dissociationsgrad vermindert wird. Die Diffusionstheorie 
führt aber zu dem Resultat, dass in konzentriertern Säurelösungen in- 
folge der lebhaftern Gasentwicklung die Lösungsgeschwindigkeit ge- 
steigert wird. Freilich gilt diese Schlussfolgerung nur für den Fall einer 
ruhenden Flüssigkeit. Die Versuche mit Magnesium, welches sich 
viel besser der Diffusionstheorie unterordnet, und über welche in einer 
spätern Arbeit ausführlichere Angaben mitgeteilt werden, stehen im 
vollen Einklang mit dieser Forderung: in ruhender Flüssigkeit wächst 
die Konstante der Auflösung mit der Konzentration der Säure, während 
sie in bewegten Flüssigkeiten von der Konzentration unabhängig er- 
scheint. 

Es war weiter interessant zu erfahren, wie sich die aktivierten 
Zinkplatten in frischer Salzsäure beim Umrühren derselben verhalten 
werden. Zur Beantwortung dieser Frage wurde eine Scheibe aus langsam 
gekühltem Zink zunächst in ?,-norm. Salzsäure im Laufe von 405 Minuten 
unter ständigem Umrühren der Säure aktiviert. Die maximale Ge- 
schwindigkeit wurde in diesem Versuch, welcher in ganz analoger Weise, 
wie die Versuche 34 und 35 ausgeführt war, schon nach 6 Stunden er- 
reicht und betrug 1-39 ccm Gas pro Minute und gem. 

Dann wurde die Platte aus der Säure herausgenommen und über 
Nacht in destilliertem Wasser gelassen, worauf sie am andern Morgen 
der Einwirkung frischer ?,-norm. Salzsäure unterworfen wurde (Ver- 
such 36, Tabelle 23). Die Umdrehungsgeschwindigkeit des Rührers be- 
trug, wie in allen andern hier angeführten Versuchen, 100 Umdrehungen 
pro Minute. Die Anfangsgeschwindigkeit betrug 2-33 cem Gas pro 
Minute und gem. Sie war also noch grösser als die beim Aktivieren 
der Platte erreichte Endgeschwindigkeit (1-39 cem), was dadurch er- 
klärt werden kann, dass im letztern Fall die Säure schon zum Teil ab- 
gestumpft war. Dann fiel die Geschwindigkeit regelmässig bis auf 0-71 cem. 
Dieser Versuch beweist ebenso wie die Versuche mit gewalztem Zink, 
welche ohne den Rührer angestellt waren (Tabellen 10 und 13), dass 
die Aktivität des Zinks im Wasser erhalten bleibt. Diese Tat- 
sache wurde im folgenden sehr oft benutzt, und zwar in denjenigen 
Fällen, in denen wir gezwungen waren, den Versuch für die Nacht zu 
unterbrechen. 

) Vgl. S. 700. 


ee ter, 
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Die Anwendung der Formel von Boguski (Gleichung 11, S. 715) 
gibt ganz gut übereinstimmende Werte für K, wodurch bewiesen wird, 
dass durch die vorhergehende Behandlung der Zinkplatte mit ?,-norm. 
Salzsäure die maximale Aktivität wirklich erreicht war. Die Konstante 
ist naturgemäss bedeutend grösser als in den Versuchen in ruhender 
Flüssigkeit, wobei allerdings erwähnt werden muss, dass zu den Ver- 
suchen mit Rührer, Zink aus einer andern Probe verwendet wurde, 
welches einen andern Reinheitsgrad aufweisen mochte. 

Wir haben noch versucht, die Zinkplatten mit konzentrierter 
Salzsäure zu aktivieren. Für diese Versuche wurden die Zinkscheiben 
im Laufe von 3 Minuten mit Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1-18 
geätzt, dann mit Wasser gut ausgewaschen und zum Schluss in ?,-norm. 
Salzsäure im Apparat mit Rührwerk untersucht. Die Resultate der 
Tabelle 24 beweisen, dass durch diese Behandlung die maximale Ak- 
tivität noch nicht erreicht wurde, denn die Lösungsgeschwindigkeit 
steigt noch während des Auflösungsprozesses, wenngleich die Anfangs- 
geschwindigkeit bedeutend grösser und die Induktionsperiode viel kürzer 
ist, als bei Anwendung frischer Platten (vgl. z. B. Tabelle 22). 


Tabelle 23. 
Auflösung des aktivierten Zinks in *,-norm. HCl beim Umrühren. 

(Zink langsam gekühlt aktiviert in *,-norm. HCl 405 Minuten, dann über Nacht 
in destilliertem Wasser gelassen und am folgenden Tage mit frischer *,,-norm. HCl 
behandelt.) 

Versuchstemperatur: 25°. V = 250 ccm. 

Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute. D = 2-33 cm. 


Versuch 36. 4 

t ©, v’ 2 10 K 

10 99.3 22.3 2330 1164 

40 369-6 86-7 2122 1122 

70 655-4 153-8 2270 1166 
105 982.2 230-4 2091 1205 
135 1216 285-4 1710 11% 
165 1341 314-9 710 1088 


1159 


Nach 2!/, Stunden, d. h. nachdem die Lösungsgeschwindigkeit ihren 
Maximalwert erreicht hatte, wurden die Zinkplatten mit den Rührern 
aus der Säure herausgenommen und wiederum für die Nacht in destilliertem 
Wasser stehen gelassen, um am andern Morgen mit frischer ?%,-norm. 
Salzsäure behandelt zu werden. Nun begann die Auflösung. sofort mit 
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maximaler Geschwindigkeit, welche im Laufe der Versuche 39 und 40 
regelmässig abnahm, und zwar in Übereinstimmung mit der Formel 
von Boguski, wie aus der Konstanz der K-Werte in derTabelle 25 
hervorgeht. Nur die ersten K-Werte sind etwas kleiner als die Mittel- 


Tabelle 24. 


Auflösung des (langsam gekühlten) Zinks in %/,-norm, HC! bei Umrühren der Flüssigkeit. 


‘Die abgeschliffenen Zinkscheiben wurden 3 Minuten in konzentrierter HCl geätzt, 
dann mit Wasser ausgewaschen.) 


Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Umdrehungen pro Minute. 
V = 250 cem. 


Versuch 37: D = 2.33 cm. Versuch 38: D = 2.34 cm. 


Versuch 37. Versuch 38. 
v zn . 109 t A 
12-2 814 15 53-6 11-3 
35-0 774 45 146-2 30-8 
47-7 847 60 200.9 42.4 
76-0 967 90 325-9 68-8 
91-5 1034 105 397-0 83-8 
141-1 1127 150 621-4 131-0 


Zinkplatten sehr gleichmässig angegriffen. 


Tabelle 25. 


Auflösung des aktivierten Zinks in ?/,-norm, HCl beim Umrühren. 


Fortsetzung der Versuche 37 und 38. Die Zinkplatten nach Beendigung dieser Ver- 
suche über Nacht in destillierten Wasser gelassen und am andern Morgen mit 
frischer ®%/,-norm. HCl behandelt. 


Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Umdrehungen pro Minute. 
V = 25% cem. 
Versuch 39: D = 2.33cm. Versuch 40: D — 2.31 cm. 


Versuch 39. Versuch 40. 

% v = 1 K t v, v = - 10% 

69-2 13:9 1390 816-4 10 68-2 14-4 1440 
144-9 292 1530 858-6 20 1375 28.9 1450 
220-4 43 1510 883-8 204-9 43.2 1430 
362-7 73.1 1430 884.0 50 338-5 71-3 1410 
6327 127.5 1300 8743 0 5896 1244 1240 
6%-4 140.2 1270 872-0 100 645.9 1363 1190 
812.5 1636 1110 858-0 120 7436 156-9 980 
913-2 1840 1000 835-4 140 821.0 173-2 760 


865-9 
Beide Platten sehr gleichmässig angegriffen. 
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werte; diese Abweichung hat offenbar ihren Grund darin, dass die 
Platten am Anfang mit Wasser benetzt waren, und daher die Säure 
Zeit brauchte, um zur Metalloberfläche zu diffundieren. 

Durch die in diesem Abschnitt angeführten Versuche wird also 
mit hinreichender Sicherheit bewiesen, dass 

1. dieInduktionsperiode nuran frischen (passiven) Platten 
beobachtet wird; 

2. die bis zur maximalen Lösungsgeschwindigkeit akti- 
vierten Platten keine Induktionsperiode aufweisen; 

3. die aktiven Zinkplatten sich mit stetig abnehmender 
Geschwindigkeit — gemäss dem Gesetz von Boguski — auf- 
lösen. 

16. Der schwarze Niederschlag. 

Es ist schon früher erwähnt worden, dass die Oberfläche der Zink- 
platten nach längerer Einwirkung der Säure von einer ausserordentlich 
dünnen Schicht einer schwammigen Masse bedeckt wird. Spring und 
van Aubel haben in ihrer Arbeit auch diesen Niederschlag beschrieben 
und ihn als „schwarzes Blei“ (plomb noir) bezeichnet. Es ist uns leider 
vorläufig noch nicht gelungen, die chemische Zusammensetzung dieser 
Masse festzustellen, da ihre Menge sehr minimal war. Aber durch die fol- 
genden Versuche wurde nachgewiesen, dass dieBildung desschwarzen 
Niederschlags mit der Aktivität des Zinks im engsten Zusam- 
menhang steht. 

Zu diesen Versuchen verwendeten wir die Zinkscheiben von den 
Versuchen 34 und 35. Nach Beendigung dieser Versuche wurden die 
Platten sorgfältig mit Wasser ausgewaschen, worauf ihre Oberfläche 
mit Watte abgerieben wurde, bis der schwarze Niederschlag 
entfernt war. Die Platten blieben während: der Nacht an der Luft 
liegen und wurden am folgenden Tag in frischer ?/,-norm. Salzsäure, 
unter ständiger Umrührung der Flüssigkeit untersucht. Die Resultate 
dieser beiden Parallelversuche sind in der Tabelle 26 enthalten. 

Aus den in der Tabelle 26 angeführten Geschwindigkeiten der Auf- 
lösung (2) folgt, dass beide Zinkscheiben, welche in den Versuchen 
34 und 35 ihre maximale Aktivität schon erreicht hatten, — nach der 
Entfernung des Niederschlags und nach dem Austrocknen wieder passiv 
wurden. Sie lösten sich anfangs sehr langsam in *,-norm. Salzsäure, 
sogar langsamer als frische Platten: denn die Anfangsgeschwindigkeit 
betrug 0-01 ccm Gas pro Minute, während am Anfang der Versuche 34 
und 35 gleich eine Geschwindigkeit von 0-09, bzw. 0-05 festgestellt 
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Tabelle 26. 


Auflösung des Zinks in */,-norm. HCl unter Umrühren d, Fl. (Fortsetzung der Ver- 
suche 34 und 35: die Platten wurden mit Watte abgerieben und an der Luft getrocknet). 


Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Umdrehungen pro Minute. 
Versuch 41. D = 2.43cm. Versuch 42. D = 2.44 cm, 


Versuch 41. Versuch 42. 


: Av 
t 0) 0) . f sen u OR 
o % v Yr 10 


15 0.9 0.20 15 0.7 0-16 10 

60 70 1.51 32 60 5-7 1.22 26 
105 20.5 4-42 80 105 14-4 3-08 55 
150 49-0 10-5 158 150 35-1 7-50 123 
195 98-9 21-3 272 195 73-0 15-6 211 
240 172.9 37.2 405 240 135-9 29-0 343 
285 272.8 58-7 533 285 231-2 49-4 502 
330 396-2 85-4 624 330 355-0 75-8 619 
375 541-0 116-6 740 375 503-0 107-4 139 


wurde. Auch die Induktionsperiode der passivierten Platten ist bedeutend 
länger als diejenige der frischen Platten, denn nach 375 Minuten ist 
die maximale Aktivität noch nicht erreicht, und die Lösungsgeschwindig- 
keit fährt noch immer fort zu wachsen. Dieselben Resultate sind auch 
in andern analogen Versuchen erhalten worden, so dass man als eine 
allgemeine Tatsache betrachten kann, dass Zinkplatten, welche aktiv 
gewesen sind und später ihre Aktivität verloren haben, sich 
viel langsamer aktivieren, als frische Zinkplatten. 

Im Zusammenhang mit den vorhergehenden ist noch folgender 
Versuch angestellt worden. Nach dem Versuch 41 wurde die Platte 
wiederum ausgewaschen und getrocknet; darauf wurde sie am fol- 
genden Morgen noch einmal der Wirkung derselben Säure unterworfen, 
welche vom Versuch 41 nachgeblieben war, in demselben Apparat und 
unter sonst ganz gleichen Bedingungen. Die Oberfläche der Zinkplatte 
wurde diesmal mechanisch nicht gereinigt. Die erhaltenen Zahlen sind 
in der Tabelle 27 angegeben. Während die Endgeschwindigkeit im Ver- 
such 41 schon den Wert 0-74 erreicht hat, beginnt im Versuch 43 die 
Auflösung wiederum mit der Anfangsgeschwindigkeit von 0-12, welche 
nur äusserst langsam steigt und nach 315 Minuten den frühern Maxi- 
malwert noch nicht erreicht. Dadurch wird bewiesen, dass aktives 
Zink einen Teil seiner Aktivität schon beim Trocknen an der 
Luft verliert!). 


1!) Zu ähnlichem Schluss berechtigen einige Versuche, welche noch im Jahre 1839 
von van der Vliet veröffentlicht wurden: Pogg. Ann. 48, 315 (1839). 
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Tabelle 27. 


Auflösung des Zinks in ®%,-norm. HCl unter Umrühren. (Fortsetzung des Ver- 
suches 41: die Zinkplatte über Nacht an der Luft getrocknet, am andern Morgen 
mit der vom Versuch 41 übriggebliebenen Säure behandelt.) 
Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Umdrehungen pro Minute. 
V= 250 cem. D = 2-43 cm. 


Versuch 43. ? 

t &, v Tr - 10% 

15 8-3 1-79 119 

60 38-7 8-35 159 
105 74-2 16-0 170 
150 112-6 24-3 188 
195 154-5 33-3 212 
240 198-3 42.7 212 
285 247-1 53-4 246 
315 281-3 60-6 256 


Um schliesslich die Frage zu entscheiden, ob der schwarze Nieder- 
schlag aus dem Zink stammt oder aus der Salzsäure ausgeschieden wird, 
wurden Kontrollversuche mit Salzsäure angestellt, welche schon zur 
Auflösung von Zink verwendet worden war. Diese Kontrollversuche 
haben gezeigt, dass die Säure nach ihrer Einwirkung auf Zink die 
Fähigkeit nicht verliert, neue Zinkscheiben zu aktivieren. Also darf 
geschlossen werden, dass der Niederschlag nicht von der Säure, sondern 
aus dem Zink stammt. Es ist möglich, dass er von einer Beimengung 
des Zinks herrührt, welche in verdünnter Salzsäure nicht löslich ist 
(z. B. Kupfer). Es sind Versuche im Gang, um diese Frage zu entscheiden. 

Wir können die Resultate unserer Versuche über die Aktivierung 
des Zinks folgendermassen formulieren: 

1. bei der Auflösung in Salzsäure wird Zink aktiviert; 

2. die Aktivität wird wahrscheinlich durch die Gegenwart des 
schwarzen Niederschlags auf der Zinkoberfläche hervorgerufen; 

3. dieser Niederschlag stammt nicht von der Salzsäure her, sondern 
vom Zink: er besteht wahrscheinlich aus einer geringfügigen Beimengung 
des Zinks; 

4. in destilliertem Wasser bleibt die Aktivität des Zinks längere 
Zeit erhalten; 

5. mit der Entfernung des Niederschlags geht die gesamte Aktivität 
des Zinks verloren; 

6. beim Trocknen an der Luft wird die Aktivität des Zinks all- 
mählich vermindert; 


> 


vw... 
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7. passives Zink (d. h. solches, welches die Aktivität verloren hat) 
aktiviert sich viel langsamer als frisches. 


17. Auflösung des gewalzten Zinks in Salzsäure unter Umrührung 
der Flüssigkeit. 


In den folgenden Tabellen 28 und 29 sind Versuche aufgenommen, 
welche mit Scheiben aus gewalztem Zink im Apparat mit Rührwerk 
(Fig. 11) ausgeführt waren. Zu der Zeit, als wir mit diesen Versuchen 
beschäftigt waren, hatten wir noch keine Walze in unserem Laboratorium; 
die Platten mussten auswärts gewalzt werden, und das Walzen fand 
meist bei niedriger Temperatur statt. Die Pressung war kleiner als bei 
unserer Walze. Trotzdem platzten die Zinkplatten an mehrern Stellen, so 
dass ein grosser Teil der gewalzten Platten 
von Rissen durchsetzt war und fortge- 
worfen werden musste. Die erhaltenen 
brauchbaren Platten wurden in kleine 
Quadrate zerschnitten, welche auf der 
DON alle aan eg ia Fig. 15. Ondraiit he de 
schliffen wurden. Nach der Einwirkung dowälltew 'Ziik; weiche der 
?)-norm. Salzsäure geben diese Platten Finwirkung ®%/,-norm. ACl in den 
eine wellenförmige Oberfläche(vgl.Fig.15). Versuchen 44, 45, 46, 47 unter- 
Die Oberfläche ist stellenweise dunkel- worfen waren. 
schwarz, stellenweise silberweiss. Die Struktur der Platten ist feinkörnig. 
In den Tabellen 28 und 29 sind nur diejenigen Versuche aufgenommen, 
in denen die Platten ziemlich gleichmässig aufgelöst waren. 


Tabelle 28. 


Auflösung des gewalzten Zinks in %,-norm. HCl unter Umrühren. (Zink in der 
Kälte gewalzt; Platten mit quadratischer Oberfläche.) 
Versuchstemperatur: 25° Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute. Y — 250 cem. 
Versuch 44, F = 1-946 gem. Versuch 45. F = 2.0736 gem. 


Versuch 44. Versuch 45. 
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Tabelle 29. 


Auflösung des aktivierten gewalzten Zinks in %/,-norm. HCl unter Umrühren. (Fort- 
setzung der Versuche 45 und 46 mit frischer Säure. Die Platten über Nacht im 
Wasser gelassen.) 

Versuchstemperatur; 25°. Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute. 97 = 250 ccm. 
Versuch 46. F = 1.946 gem. Versuch 47. F = 2.0736 gem. 


Versuch 46. Versuch 47. 
t Pr % oe K t v #.o x 
dt 4t 
10 44-4 2282 1156 10 42.2 2035 1026 
30 138-0 2780 1195 30 120-4 1866 975 
50 232.0 2731 1217 50 199-5 1910 78 
70 323-2 2422 1233 70 280-3 1953 988 
100 452.0 2190 1210 100 406-1 2034 1017 
130 568-9 1951 1186 130 535-8 2082 1046 
150 641-8 1856 1168 150 621-7 2063 1060 
1198 1007.8 


Die Resultate der beiden Parallelversuche 44 und 45, in denen 
frische Platten der Einwirkung ?/,-norm. Salzsäure unterworfen waren, 
divergieren ziemlich stark: der zweite Versuch bleibt hinter dem ersten 
merklich zurück und erreicht nicht diejenige maximale Geschwindig- 
keit, welche im ersten erreicht wurde. Als aber dieselben Platten 
nach dem Auswässern am andern Tage mit frischer Säure in Berüh- 
rung kamen, gaben sie gut übereinstimmende Werte und schöne Ge- 
schwindigkeitskonstanten, welche mit der Konstante des Versuchs 36 
(S. 740) auffallend gut übereinstimmten. Das waren die ersten Versuche, 
welche gut reproduzierbare Resultate lieferten und auf die Vorzüge des 
Durchwalzens der Metalle für derartige Untersuchungen hinwiesen. 


18. Versuche mit schnell gekühltem Zink. 


Die in den vorhergehenden Abschnitten beschriebenen Versuche 
sind zum grössten Teil mit Platten ausgeführt worden, welche aus lang- 
sam gekühlten Gussstücken herausgeschnitten waren. Nur die Versuche 
mit gewalztem Zink bilden eine Ausnahme. Bei der langsamen Abküh- 
lung der Schmelzen wurde eine kristallinische Struktur erhalten, welche 
durch die Fig. 5 und 13 veranschaulicht wird. Die Struktur der Kristalle 
war aber keine homogene, sondern eine gemischte, was durch die Neigung 
des Zinks zum Polymorphismus hinreichend erklärt wird (vgl. S. 720). 
Da die Geschwindigkeit der Auflösung des Zinks von < :r Kristallform 
abhängig sein sollte, so lag es nahe, zu vermuten, dass auch die Ab- 
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kühlungsgeschwindigkeit des Zinkgusses auf die Lösungsgeschwindigkeit 
einen merklichen Einfluss ausüben wird. 

In der Tat finden wir schon in der ältern Literatur Angaben, 
welche diese Anschauung vollauf bestätigen. So erwähnt schon Mahier 
im Jahre 1845, dass gehämmertes Zink sich in Schwefelsäure leichter 
löst als nicht gehämmertes!). Später hat Bolley auf Grund vergleichender 
Messungen mitgeteilt, dass rasch gekühltes Zink sich langsamer auf- 
löst als solches, welches langsam gekühlt wurde?); ähnliche Angaben 
finden wir bei Begemann?). 

Zur experimentellen Untersuchung dieser Frage haben wir ge- 
schmolzenes Zink in eine eiserne zylindrische Form ausgegossen, welche 
durch Eiswasser gekühlt wurde. Die äussere Schicht des erhaltenen 
Zinkzylinders wurde auf der Drehbank abgenommen, um auch die 
Spuren einer Beimengung von Eisen zu vermeiden. Dann wurden aus 
dem erhaltenen Zinkzylinder Scheiben herausgeschnitten, welche in üb- 
licher Weise auf der Oberfläche abgeschliffen und dann der Einwirkung 
der Salzsäure unterworfen wurden. 

Die in der Tabelle 30 enthaltenen Resultate, welche sich auf die 
Lösungsgeschwindigkeit des rasch gekühlten Zinks in ?/,-norm. HCl unter 
Umrührung der Flüssigkeit beziehen, zeigen, dass die Auflösung des 
schnell gekühlten Zinks bedeutend 
langsamer vor sich geht, als es an 
langsam gekühltem und auch an ge- 
walztem Zink beobachtet wurde. Un- 
geachtet der intensiven Rührung der 
Säure sind im Laufe von fünf Stun- 
den nicht mehr als 10 ccm Gas aus- Nr.48. 49. Nr. 50, 5. 
geschieden, d. h. 2.54 ccm pro gem Fig.16. Platten aus schnell gekühl- 
Oberfläche des Metall. Nach dem tem Zink nach längerer Einwirkung 
Versuch zeigte sich, dass die Zink- */norm. HCl (Versuche 48, 49,50, 51). 
platte sehr unregelmässig von der Säure angegriffen war (Fig. 16). 
An vielen Stellen war die Platte garnicht angeätzt, während an andern 
Stellen Vertiefungen im Metall entstanden waren. Darauf wurde die 
Platte aus der Flüssigkeit herausgenommen und während drei Minuten 


!) Journ. de Chimie Med. 9, 75; Berzelius, Jahresber. 24, 132 (1845). 

®?) Lieb. Ann. 95, 294 (1855); Journ. f. prakt. Chemie 66, 451 (1855) Ref.; 
tammelsberg, Chem. Zentralbl. [3] 11, 509 (1880). 

®) Mitteil. des Gewerbevereins in Hannover 1856, 277; zitiert n. Perry, Me- 
tallurgie 1, 486. Hannover 1862. Vgl. auch Barbot, Journ. de Chimie Med. 17, 
655 zitiert daselbst. Ladenburgs Handwörterb. d. Chemie 13, 463. Breslau 1894. 
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in konzentrierter Salzsäure geätzt. Jetzt wurde, wie in normalen 
Fällen, eine schwarze Oberfläche erhalten, welche mit glänzenden Punkten 
besät war. Die geätzte Platte wurde nun nach dem Auswaschen noch- 
mals der Einwirkung ?|,-norm. Salzsäure unter Anwendung des Rühr- 
werks unterworfen. Und es erwies sich, dass die Zinkplatte jetzt in den 
Besitz voller Aktivität gelangt war. Die Auflösung ging anfangs mit 
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Fig. 17. Lösungsgeschwindigkeit metastabiler Zinkformen in %,-norm. HCl: 


Nr.49: geätzte Platte aus schnell gekühltem Zn: 
„ 50: geätzte Platte aus schnell gekühltem Zn; 
„ 51: aktive Platte aus schnell gekühltem Zn; 
„ 54: geätzte Platte aus erhitzt gewesenem Zn. 


derselben Geschwindigkeit von statten, welche bei aktiven Platten aus 
langsam gekühltem Zink beobachtet war; dann nahm die Auflösungs- 
geschwindigkeit etwas zu, um nach einiger Zeit einen konstanten Wert 
zu erreichen (vgl. Tabelle 31 und Fig. 17). 

Um dieses Resultat zu verifizieren nahmen wir eine frische Platte 
aus demselben Zylinder, wie im Versuch 48, und haben sie von vorn- 
herein mit konzentrierter Salzsäure während drei Minuten geätzt. Nach 
dem Auswaschen wurde die geätzte Zinkplatte wiederum in ?]-norm. 
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Tabelle 30. 
Auflösung des (schnell gekühlten) Zinks in ®%,-norm, HCl beim Umrühren. 
Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 10) Touren pro Minute, 
= 250 com. D = 2.24 cm. Frische Platte. 


Versuch 48. 

®, 

0-7 

1-1 

3:0 

3-4 

4-4 

4-9 

5-7 

6-2 

7:0 

7-4 

81 2.06 

9.5 2.41 
10.0 2.54 


Tabelle 31. 

Auflösung des (schnell gekühlten) Zinks in ®,-norm. HCl beim Umrühren. 
(Fortsetzung des Versuchs 48: die Platte wurde drei Minuten mit konzentrierter 
HCl geätzt, dann ausgewaschen und nochmals untersucht.) 
Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute. 


V= 250 cm. D = 2:24 cm. 
Versuch 49. 

t ) v 

15 52 13-2 879 
60 256 64-9 1317 
105 544 138-0 1785 
150 874 221-8 1925 
180 1096 278-3 1886 


Tabelle 32. 

Auflösung des (schnell gekühlten) Zinks in %,-norm. HCl beim Umrühren. 
Zink wurde aktiviert durch Eintauchen in konzentrierte HCl während drei Minuten.) 
Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute, 

V = 250 cm. D = 2.24 cem. 

Versuch 50. 

%, 
75 
253 
457 
664 
166 
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Tabelle 33. 

Auflösung des (schnell gekühlten) Zinks in ®,-norm. HCI beim Umrühren. 
(Fortsetzung des Versuchs 50: die Platte über Nacht in Wasser gelassen, am andem 
Morgen mit frischer Säure angesetzt.) 

Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute. 
V= 250 cm. D— 2.24 cm. 


Versuch 51. s 
t ®'. v — - 10° K 
15 138 35-0 2360 1178 
45 387 98-5 2048 1130 
75 618 157-0 2033 1106 
105 840 213-2 1839 1098 
120 945 240-0 1786 1093 


1121 


Salzsäure untersucht (Versuch 50, Tabelle 34). Die Oberfläche war gleich- 
mässig angegriffen, und die Resultate waren denen des Versuchs 49 
vollkommen ähnlich. Da die Lösungsgeschwindigkeit am Anfang noch 
etwas anstieg, was darauf hindeutete, dass die maximale Aktivität des 
Zinks noch nicht erreicht war, so wurde der Versuch nach zwei Stunden 
unterbrochen. Die Platte wurde dann am andern Tage — nach vor- 
läufigem Verweilen in destilliertem Wasser — nochmals in frischer 
:-norm. Salzsäure untersucht. Hier begann die Auflösung sofort mit 
der maximalen Geschwindigkeit, welche im Laufe des Versuchs regel- 
mässig abnahm (Tabelle 35). Die Anwendung der Formel von Boguski 
ergab für diesen Versuch die Konstante: X —= 1121, in guter Über- 
einstimmung mit den Versuchen 36, 46 und 47 (X = 1159, bzw. 1198 
und 1008). 

In einigen (hier nicht angeführten) Versuchen mit schnell abge- 
kühltem Zink war die Oberfläche sogar unter dem Einfluss konzentrierter 
Salzsäure unregelmässig gelöst: an einigen Stellen entstanden tiefe Löcher, 
während ein erheblicher Teil der Oberfläche gar nicht angegriffen war. 
Wurden solche unregelmässig angeätzte Platten später der Wirkung 
2/,-norm. Salzsäure unterworfen, so erwies sich gewöhnlich nach dem 
Versuch, dass derjenige Teil der Oberfläche, welcher von der konzen- 
trierten Säure nicht angeriffen war, sich auch in verdünnter Salzsäure 
nicht löste. Freilich waren auch die Resultate solcher Versuche sehr 
unregelmässig und mussten daher verworfen werden. 

Im allgemeinen besitzt schnell gekühltes Zink eine weniger homo- 
gene Struktur, obwohl die einzelnen Kristalle viel kleiner sind als beim 
langsam gekühlten Zink (vgl. die Aufnahmen Nr. 48, 49, 50 und 51 in der 
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Fig. 16). Anfangs geht der Auflösungsprozess des schnell gekühlten 
Zinks langsamer von statten. Aber die Passivität haftet hier augenschein- 
lich nur an den äussern Schichten des Zinks: denn, wenn wir diese 
äussere Schicht durch konzentrierte Salzsäure zerstören, so erhalten wir 
dieselben Geschwindigkeiten und dieselben Konstanten wie bei der Auf- 
lösung von langsam gekühltem Zink. 


19. Auflösung von Zinkplatten, welche längere Zeit auf 400° erhitzt 
gewesen sind. 


Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Erscheinungen 
erinnern gewissermassen an die Erscheinungen des „Abschreckens“ beim 
Stahl. Denn in beiden Fällen erhalten wir nach einer plötzlichen Ab- 
kühlung des Metalls ein hartes Material, welches sowohl gegen mecha- 
nische wie auch gegen chemische Einflüsse besonders widerstandsfähig 
ist. Es entstand nun weiter die Frage, ob es nicht gelingen sollte, ähn- 
liche Eigenschaften beim Zink hervorzurufen durch längeres Erwärmen 
auf eine etwas unter seinem Schmelzpunkt (= 428°) liegende Tempe- 
ratur. Einige Andeutungen in der ältern Literatur, wie auch die Möglich- 
keit polymorpher Umwandlungen beim Erhitzen des Zinks machten eine 
derartige Annahme wahrscheinlich. 

Scheiben aus langsam gekühltem Zink wurden auf der Drehbank 
sorgfältig abgeschliffen und in ein Glasrohr eingeführt. Nachdem die Luft 
aus dem Glasrohr ziemlich vollkommen ausgepumpt war, wurde letzteres 
zugeschmolzen und in einem Widerstandsofen von Heraeus während 
S Tage auf 400° erwärmt. Die Platten wurden nach dem Abkühlen 
herausgenommen und in ?/,-norm. Salzsäure untersucht. 

Aus den in der Tabelle 34 angeführten Versuchen 52 und 53 folgt, dass 
die Zinkplatten nach einer derartigen Behandlung eine bemerkenswerte 
Passivität erreichen: im Laufe von 5 Stunden sind in diesen Versuchen 
trotz des Umrührens kaum einige ccm Gas ausgeschieden worden. 
Aber die folgenden Versuche 54 und 55 (Tabelle 35) beweisen uns, dass 
auch hier die Passivität eine vorübergehende ist und vielleicht nur auf 
die oberflächliche Schicht des Zinks beschränkt ist. Die Platten wurden 
mit konzentrierter Salzsäure geätzt, wobei bemerkt werden konnte, dass 
auch die Wirkung der konzentrierten Säure anfangs sehr träge stattfand: 
die erste Platte musste 5 Minuten darin verweilen und die zweite sogar 
9 Minuten, ehe die ganze Oberfläche gleichmässig angeätzt war. Trotz- 
dem nimmt die Lösungsgeschwindigkeit in den Versuchen 54 und 55 
noch ständig zu: die maximale Aktivität war also noch nicht erreicht. 
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Tabelle 34. 


Auflösung des Zinks in ®/,-norm. HCl beim Umrühren. 
(Zinkplatten aus langsam gekühltem Zink 8 Tage auf 400° erhitzt.) 
Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute. 


V— 250 ccm. D = 2.34 cm. 
Versuch 52. Versuch 53. 
’ A v ’ | v 
t DA v Hr 10? t % v 2° 10° 
30 0-2 0-05 2 30 0 0 0 
90 0-9 0.21 3 90 0-5 0-12 2 
310 3-2 0:74 3 300 1-8 0-42 1-5 


Tabelle 35. 


Auflösung des Zinks in ?/,-norm. HCl beim Umrüh.en. 
(Fortsetzung der Vers. 52 und 53: die Platte aus dem Vers. 52 5 Min. mit konz. HC] 
geätzt; die Platte aus dem Vers. 53 9 Min. mit konz. HCl geätzt.) 
Versuchstemperatur: 25°. Umdrehungszahl: 100 Touren pro Minute. 


V= 250 ccm. D = 2.34 cm. 
Versuch 54. Versuch 55. 
’ de 5 ; nn OR 
t ® v 22° 10 t A v Fr 10 
15 64 14-9 994 15 68 15-8 1053 
60 280 65-1 1180 60 286 66-5 1133 
105 560 130.2 1540 105 529 123-0 1313 
120 666 154-9 1646 120 616 143-4 1360 


20. Versuch einer Erklärung der bei der Auflösnng des Zinks 
beobachteten Erscheinungen. 


Bei der Deutung der in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen 
Versuche sind wir von der Vorstellung ausgegangen, dass das Metall 
(Zink) im gewöhnlichen Zustand passiv ist und erst unter dem 
Einfluss des Auflösungsprozesses allmählich in den aktiven 
Zustand übergeführt wird). Die Zeit, welche notwendig ist, damit 
das Metall seine maximale Aktivität erreicht, — ist die Induktions- 
periode. Durch besondere Versuche, in denen Metallplatten Verwen- 
dung fanden, welche vorher der Wirkung der Säure unterworfen waren, 
ist bewiesen worden, dass der Zustand der maximalen Aktivität haltbar 
ist. Metallplatten, welche diesen Zustand erreicht haben, zeigen keine 


!) Das Auftreten passiver Zustände beim Zink ist schon von O. Sackur be- 
obachtet worden: Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 841 (1904); später ist diese Tatsache 
von W. J. Müller bestätigt worden: Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 755 (1905); 
vgl. auch E. Brunner, Zeitschr. £. physik. Chemie 51, 105 (1905). 


Über die Lösungsgeschwindigkeit der Metalle in Säuren. I. 753 


Induktionsperiode mehr: sie fangen sofort an sich, mit der maximalen 
Geschwindigkeit aufzulösen, und im weitern Verlauf des Lösungsvor- 
gangs nimmt die Geschwindigkeit stetig ab im vollen Einklang mit dem 
von Boguski entdeckten Gesetz (S. 696) und mit der darauf fussenden 
Diffusionstheorie der Auflösung (S. 710). 

Dass zwischen der Lösungsgeschwindigkeit des Metalls und seinem 
Passivitäts-, bzw. Aktivitätszustand ein Zusammenhang vorhanden ist, wird 
durch das Auftreten periodischer Erscheinungen bei der Auflösung der 
Metalle bekräftigt, von denen schon im Abschnitt 6 die Rede war: denn 
durch Brauer!) ist nachgewiesen worden, dass ein periodischer Wechsel 
der Lösungsgeschwindigkeit immer mit einem Potentialwechsel des be- 
treffenden Metalls Hand in Hand geht. Man wird daher im Zusammen- 
hang mit diesen Erscheinungen die Zeit der Induktion als eine Periode 
von besonders langer Dauer betrachten, während welcher der erste Über- 
gang aus dem passiven in den aktiven Zustand stattfindet, während später 
nur kurz andauernde Rückfälle zur Passivität stattfinden, welche durch 
den Lösungsvorgang sehr schnell wieder ausgeglichen werden. Auch 
wir haben bei der Untersuchung der Lösungsgeschwindigkeit des Zinks, 
des Magnesiums und des Aluminiums zahlreiche Fälle beobachtet, wo 
ein periodischer Wechsel der Reaktionsgeschwindigkeit plötzlich ein- 
trat, um dann nach einiger Zeit wiederum zu verschwinden. Da jedoch 
die Untersuchung dieser Periodizität besonderer Apparatur bedarf, so 
haben wir eine eingehendere Untersuchung dieser wichtigen Erschei- 
nungen vorläufig zurückgestellt und uns zunächst auf die Ermittlung 
der Bedingungen beschränkt, welche die Reproduzierbarkeit der Gesamt- 
erscheinung garantieren. 

Des weitern haben wir durch die in den Abschnitten 11,13 und 14 
angeführten Versuche dargetan, dass man ein Metall auch künstlich 
aktivieren kann, und zwar sowohl durch mechanische Behandlung 
(Schmiergelpapier) wie auch durch chemischen Eingriff (Bichromat- 
schwefelsäure, Jodlösung). Charakteristisch ist hierbei das, dass es die- 
selben Agenzien sind, mittels deren die Metalle auch sonst aktiviert 
werden. Dass in den Versuchen von van Name und Edgar und van 
Name und Bosworth?) der Auflösungsprozess im Einklang mit der 
Diffusionstheorie vor sich geht, liegt vielleicht teilweise auch daran, 


!) Zeitschr. f physik. Chemie 38, 441 (1901). Zu ähnlichem Resultat kommt 
auch H. L. Heathecote in seiner Untersuchung der Passivität des Eisens. Er sagt: 
„Es scheint hervorzugehen, dass der aktivierende Prozess seiner Natur nach einem 
Lösungsvorgang entspricht: Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 370 (1901). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 97 (1910), Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 1 (1912). 
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dass durch die angewandten Halogene (J, Br) die Metalle schnell ak- 
tiviert werden!). 

Die Anschauung, laut welcher die Metalle unter gewöhnlichen 
Umständen passiv sind, befindet sich in Übereinstimmung mit den 
neuern Ansichten über die Passivität!) und insbesondere mit den Re- 
sultaten der Untersuchung von Grave?). Wir wollen zeigen, dass man 
auf Grund der von Helmholtz geschaffenen Hypothese von der elek- 
> trischen Doppelschicht?) sich leicht eine 
Ns Vorstellung bilden kann, warum de 
N Lösung orste g , n er 
N passive Zustand des Metalls der normale 
sein muss. Tauchen wir eine Zinkplatte 
mit einer glatten, gut abgeschliffenen 
Oberfläche in verdünnte Säure ein, so 
wird — nach der Auffassung von Nernst‘) 
— ein Teil des Zinks sofort in den ioni- 
sierten Zustand übergehen: es entstehen 
somit positive Ionen Zn”, welche sich 
in Lösung begeben, während auf der 
Zinkplatte ein Überschuss der negativen 
Elektrizität (der Elektronen) zurückbleibt. 
Dieser Vorgang führt zur Entstehung der 
elektrischen Doppelschicht, deren eine 

5 Belegung durch die negative Elektrode, 

Fig. 18. Bildung elektrischer die andere durch die positiven Ionen der 
Doppelschicht am Zink. Lösung gebildet wird (vgl. Fig. 18). Zwi- 
schen den beiden Belegungen befir.det sich 

eine Schicht der Lösung, welche die Rolle des Dielektrikums spielt und 
einen Ausgleich der Ladungen der Metallplatte und der Lösung verhindert. 
Nach der Berechnung von Helmholtz?) beträgt die Dicke dieser Schicht 
bei polarisiertem Platin nur 0-4.107 — 0-8.10-7 cm. Dieselbe Schicht. 
welche den Ausgleich der beiden Elektrizitäten der Doppelschicht ver- 
hindert, bietet auch ein Hindernis für den Austritt positiver Wasser- 
stoffionen aus der Lösung an die Elektrode heran, wo sie ihre La- 
dung abgeben können, um auf diese Weise dem Lösungsvorgang weitern 

1) vgl. $. 705, 706. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 572 (1911). 

») Wied. Ann. 7, 337 (1879). 

*) Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 150 (1889), Theoretische Chemie, 
5. Aufl. S. 734. Stuttgart 1907; Arrhenius, Lehrbuch der Elektrochemie, deutsche 


Übersetzung von H. Euler, $. 218, Leipzig 1901, 
5) Arrhenins, Elektrochemie, S. 218, 
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Spielraum zu schaffen. Diese isolierende Schicht bedingt dem- 
nach eine Passivität des Metalls. Das Medium spielt hier eine 
ähnliche Rolle wie in der Theorie der Ionenbildung in verschiedenen 
Lösungsmitteln, nach Thomson und Nernst!). 

Ein solche Vorstellung wird gewissermassen schon durch die Be- 
obachtung gestützt. Denn am Anfang der Auflösung, wenn das Metall 
sich noch vollständig passiv verhält, findet die Wasserstoffentwicklung 
nur an einigen einzelnen Punkten der Platte statt. Während dieser 
Periode entweicht der Wasserstoff in grossen Blasen, welche an der 
Oberfläche des Metalls adhärieren?). Vielleicht wird diese Erscheinung 
durch eine elektrostatische Anziehung zwischen den positiv geladenen 
Gasblasen und der negativ geladenen Elektrode hervorgerufen. Auf 
diese Periode der Auflösung beziehen sich die in der Fig. 4 angege- 
benen Photogramme des von verdünnter Schwefelsäure angegriffenen 
Zinks®). Wir bemerken da auf glatter nicht angegriffener Oberfläche 
der Zinkplatte nur einige Punkte, an denen ein Angriff der Säure und 
eine Entwicklung des Wasserstoffs stattgefunden hat. 

Ist nun in der glatten Oberfläche des Metalls eine Unstetigkeit 
vorhanden, so wird an jener Stelle die isolierende Schicht durchbrochen 
(oder wenigstens ihr Widerstand vermindert), und der Wasserstoff kann 
an jener Stelle zur Ausscheidung gelangen. Solche Unstetigkeitsstellen 
können durch Risse in der Oberfläche entstehen (Abschmirgeln) oder 
durch chemischen Angriff (Ätzung mit Säure, Lockerung der Oberfläche 
durch Jod) oder schliesslich durch Beimengungen von Metallen ge- 
bildet werden, welche ein kleineres Potential gegen die Lösung aufweisen 
(Kupfer, Platin). Dann entstehen Lokalelemente, deren Kathoden 
die Austrittspforten für die Wasserstoffionen aus der Lösung bilden. 

In dem Masse, wie die Auflösung fortschreitet, wird die Zahl der 
Kathoden jener Lokalelemente vergrössert, und parallel damit wird auch 
die Geschwindigkeit der Auflösung steigen. Das Metall wird aktiviert. 
Jedoch ist dieser Aktivierung eine Grenze gesetzt, und zwar dadurch, 
dass gleichzeitig mit der Vergrösserung der Gesamtfläche der Kathoden 
die Anodenfläche verkleinert wird. Das Maximum der Aktivität wird 
dann erreicht, wenn die Gesamtkathodenfläche der gesamten Fläche aller 
Lokalanoden gleich wird. Dann ist die gesamte Fläche des Metalls 
gleichmässig angegriffen, und die Gasentwicklung findet in kleinen Bläs- 
chen an der ganzen Oberfläche der Platte statt. Der Auflösungsvorgang 

") P. Walden, Zeitschr, f. physik. Chemie 54, 129 (1906). 


?) d’Almeida, Kopps Jahresber. f. Chemie 1861, S. 274. 
®) Vgl. 8. 717. 
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folgt in diesem Stadium der Theorie der Diffusion, weil seine Ge- 
schwindigkeit nur noch von der Diffusion frischer Säure zu den Lokal- 
elementen abhängen wird. 

Sind nun Bedingungen vorhanden, infolge deren dieser stationäre 
Zustand überschritten werden kann, so vermindert sich wieder die 
Lösungsgeschwindigkeit, und es kann ein periodischer Wechsel der 
Lösungsgeschwindigkeit eintreten, wie er von Ostwald am Chrom be- 
obachtet worden ist!). Solche Bedingungen können z. B. durch die Ver- 
armung der benachbarten Schicht an den Anionen gegeben werden, 
wobei Sauerstoff ausgeschieden werden kann, welcher das Metall pas- 
siviert?). 

Diese Auffassung ist von uns zunächst zur Erklärung der bei der 
Auflösung des Zinks beobachteten Erscheinungen gebildet worden, 
und sie stimmt in vielen wesentlichen Punkten mit den Ansichten von 
de la Rive, Spring, van Aubel, Ericson-Aur6n und Palmaer 
überein. 

Es wird die Aufgabe weiterer Untersuchungen sein (welche augen- 
blicklich im hiesigen Laboratorium im Gange sind), festzustellen, ob diese 
Auffassung sich auch zur Erklärung der Passivität der Metalle, als all- 
gemeiner Erscheinung eignet. Aber schon jetzt möchten wir auf einige 
ihrer Konsequenzen hinweisen, welche mit dem, was wir von der Pas- 
sivität wissen, übereinstimmen. | 


21. Versuch einer Verallgemeinerung der bei der Auflösung des Zinks 
beobachteten Erscheinungen zur Erklärung des passiven Zustands. 

Auf Grund der im vorigen Abschnitt dargelegten Vorstellung von 
der Existenz einer isolierenden Schicht zwischen dem Metall und den 
in Lösung vorhandenen positiven Ionen kommen wir zu dem Resultat, 
dass ein Metall um so passiver sein wird, je homogener seine ÖOber- 
fläche ist, und je weniger Unstetigkeiten sie aufweist®). Daraus folgt 
weiter, dass alle Umstände, welche die Homogenität der Oberfläche ver- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 33, 204 (1900). 

2) Alfred Adler, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 401 (1912). 

3) Es verdient hier hervorgehoben zu werden, dass auch W. A. Kistiakowskij 
in seiner Theorie der Passivität annimmt, dass die Aktivierung eines Metalls durch 
Unstetigkeiten seiner Oberflächenschicht hervorgerufen wird. In seinem Bericht 
über diese Theorie auf dem Londoner Kongress für angewandte Chemie äussert 
er sich darüber folgendermassen: „in the passive state the metals are covered with a 
layer of oxide of metals, as Faraday states; but ‚in the active state these layers 
do not disappear, and only become torn in some places“, VII! internat. 
Congress of applied Chemistry 10, 57 (1910). 
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grössern (wie z. B. das Polieren), auch den passiven Zustand begünstigen. 
Es muss als möglich hingestellt werden, dass die passivierende Wirkung 
der Salpetersäure auf Eisen und manche andere Metalle darin beruht, 
dass sie die Oberfläche des Metalls von gewissen Beimengungen reinigt. 
Und in ähnlichem Sinne kann die Wirkung der anodischen Polarisation 
gedeutet werden. Zugunsten dieser Auffassung sprechen wenigstens 
manche wertvolle Beobachtungen der ersten Erforscher der Passivität: 
von Schönbein, Andrews, Hittorff u.a. Sie behaupten nämlich, dass 
der Übergang eines Metalls aus dem aktiven in den passiven Zustand 
stets von der Annahme eines besondern Glanzes auf seiner Oberfläche 
begleitet wird?). 

Haben wir nun eine Stelle, an welcher die Potentialdifferenz ge- 
ringer ist, als auf der übrigen Oberfläche, so wird an dieser Stelle die 
Schicht des Dielektrikums durchbrochen werden (Fig. 18b), oder zum 
mindesten wird ihre Dicke kleiner, weil zwischen der Potentialdifferenz 
und dem Abstand beider Belegungen des Kondensators Proportionalität 
besteht. Zu dieser Stelle werden also die Wasserstoffionen hinströmen 
und dort ihre Ladung an die Metallplatte abgeben. 

Solche Stellen „minoris resistentiae* können durch Spuren von 
Fremdmetallen gebildet werden, wodurch Anlass zur Entstehung von 
Lokalelementen gegeben wird. Die von W. H. Walker und A. Cush- 


man vertretene elektrolytische Theorie der Korrosion des Eisens geht 
von dieser Vorstellung aus?). 


ı) Das Auftreten der Passivität beim Wismut wird von Andrews sehr an- 
schaulich geschildert: Pogg. Ann. 45, 122 (1838): „Nachdem ein Stückchen Wismut 
in eine grosse Menge Salpetersäure von 1-4 spez. Gewicht getaucht und darauf in 
der Flüssigkeit mit einer grossen Platinplatte berührt worden war, hörte es fast ganz 
auf, sich zu lösen, während es zugleich einen eigentümlichen Glanz an- 
nahm“, Und weiter behauptet derselbe Verf. folgendes [Pogg. Ann. 45, 130 (1838)]: 
„In bezug auf den besondern Zustand eines Metalls in Salpetersäure, nachdem es 
dem Voltaschen Einfluss entrückt ist, verdient bemerkt zu werden, dass das 
Metall mit desto lebhafterem Glanz in der Flüssigkeit erscheint, je 
vollständiger jener Zustand hervorgerufen, und je vollkommener das 
Metall untätig geworden ist.“ Ähnliche Beobachtungen erwähnt auch Schön- 
bein, Pogg. Ann. 38, 445 (1836). In letzter Zeit hat Szpitalski ein Verfahren 
patentiert, nach welchem die Metalle mittels anodischer Polarisation (Passivierung) 
einen besondern Glanz erhalten sollen: D.R.P. 225769. Es sei hier schliesslich 
noch bemerkt, dass viele Autoren den „Glanz“ der Oberfläche passiver Metalle als 
einen direkten Beweis gegen die Faradaysche Oxydhypothese betrachten (vgl. S. 704). 
Vgl. z.B. Heatheote, Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 369 (1901). 

®) W.H. Walker, A. M. Cederholm u. L. N. Bent, Journ. Amer. Chem. 
Soe. 29, 1251 (1907); A. Cushman, Eleetroch. and Metallurg. Ind. 5, 257, 365 
1907); vgl. auch die Referate von Förster, Zeitsch. f. Elektroch. 14, 155 (1908); 
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Wahrscheinlich ist auch die Wirkung des Wasserstoffs auf Me- 
talle ähnlicher Art. Wie Grave gefunden hat, werden durch Wasser- 
stoff Eisen, Nickel und Kobalt aktiviert, wobei der Wasserstoff in den 
genannten Metallen in der Form der Ionen gelöst wird. Nach der 
Meinung dieses Forschers bilden die im Metall gelösten Wasserstoff- 
ionen „Kondensationskerne“, an welchen die Lösung des Metalls 
vor sich geht!). Nach unserer Ansicht können auch diese „Kon- 
densationskerne“ als Kathoden der Lokalelemente betrachtet 
werden, in welchen die Rolle des Fremdmetalls vom Wasserstoff oder 
— genauer — von der Legierung des Wasserstoffs mit dem betreffen- 
den Metall ausgeübt wird. 

Offen bleibt noch die Frage nach dem spezifischen Einfluss, 
welchen einige Elektrolyte auf die Aktivität der Metalle aus- 
üben. So haben wir gefunden, dass das Zink in Schwefelsäure viel 
weniger aktiviert wird, als in Salzsäure bei gleicher Konzentration der 
Wasserstoffionen?). Noch frappanter sind die Unterschiede beim Alu- 
minium: dieses Metall löst sich in !/,-norm. Salzsäure mit einer durch- 
schnittlichen Geschwindigkeit von 0-066 ccm pro Min., während in 
!!,-norm. HBr die Geschwindigkeit nur 0.002 ccm beträgt und in 
!/-norm. HJ die Auflösung gar nicht messbar vor sich geht. Noch 
passiver ist Aluminium gegen Schwefelsäure und gegen Salpetersäure, 
denn es löst sich bekanntlich sogar in rauchender Salpetersäure gar 
micht auf. Nach den Beobachtungen von Mugdan®) befördern Halogen- 
salze den Übergang des Eisens in den aktiven Zustand, während Nitrate, 
Cyanide, Salze organischer Säuren und Alkalien das Metall passivieren. 
Vielleicht ist für den spezifischen Einfluss verschiedener Elektrolyte ihre 
Dielektrizitätskonstante massgebend? Wissen wir doch durch die neuesten 
Untersuchungen von Waldent), dass die Elektrolyte zum Teil sehr 
hohe Dielektrizitätskonstanten besitzen, welche je nach der Natur des ge- 


15, 793 (1909), Die Beobachtungen von Walker u. Cushman wurden auch durch 
die ausgezeichneten Untersuchungen von Heyn und Bauer bekräftigt: Stahl und 
Eisen 28, 1564 (1908). 

ı) Zeitschr. f. physik Chemie 77, 575 (1911). Vielleicht kann man auch die 
Aktivierung des Platins und anderer Edelmetalle unter dem Einfluss kathodischer 
Polarisation der Wirkung des sich in dem Metall lösenden Wasserstoffs zuschreiben; 
dafür sprechen wenigstens einige Beobachtungen von Brochet und Petit, Compt. 
rend. 138, 1095 (1904); Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 909 (1904) und von A.Löb, 
ebenda 13, 789 (1907). 

2) S. 723. 

®, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 442 (1903). 

*) Bull. Acad. P6tersb. [6] 6, 305, 1055 (1912). 
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Jösten Stoffs und des Lösungsmittels wechseln können. Für die Kapazität 
der elektrischen Doppelschicht an der Metallplatte haben wir nun die 
Beziehung: 

ER EL, 

Arnd’ 
in welcher q die Elektrizitätsmenge, Y die Potentialdifferenz zwischen 
den Belegungen, S die Oberfläche, D die Dielektrizitätskonstante des 
Mediums und d den Abstand der Belegungen bedeuten. Vorläufig haben 
wir noch keine Angaben, um diese Formel verwenden zu können. Aber 
es lässt sich aus ihr entnehmen, dass — caeteris paribus — zwi- 
schen der Dielektrizitätskonstante und der Dicke der isolierenden Schicht 
Proportionalität bestehen soll, so dass mit wachsender Dielektrizitäts- 
konstante auch der Widerstand der Reaktion wachsen muss. 


22. Die Überspannung. 


Man könnte uns einwenden, dass die Passivität des blanken Zinks 
in Säuren durch die zur Abscheidung des Wasserstoffs nötige Über- 
spannung genügend erklärt wird. Denn aus den Messungen von 
Caspari!) geht in der Tat hervor, dass in bezug auf die Grösse der 
Überspannung Zink die zweite Stelle in der Reihe der untersuchten 
Metalle einnimmt. So haben denn Erieson-Aur&n und Palmaer?) 
auf Grund dieser Messungen die elektromotorische Kraft der Lokal- 
elemente: 

Zn | HCl | Pb 
berechnet und sie in guter Übereinstimmung mit den Forderungen ihrer 
Theorie gefunden). 

Freilich scheitert eine solche „Erklärung“ an dem Umstand, dass 
auch die Überspannung selbst bisher noch nicht erklärt wurde®). Aber 
es ist einleuchtend, dass dieselbe Ursache, welche der Abscheidung des 
Wasserstoffs bei der Auflösung des Zinks Widerstand bietet, sich auch 
beider elektrolytischen Wasserstoffabscheidung betätigen wird. Erstere 
wurde von uns in der an der Metallplatte haftenden Schicht ange- 
nommen, und es liegt nahe, dieselbe Schicht auch für das Zustande- 
kommen der Überspannung verantwortlich zu machen. 

Auf Grund der oben angegebenen Formel dürfen wir schliessen, 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 89 (1899). 

®, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 1 (1902); 45, 182 (1903); 56, 689 (1906). 

®, S. 700. 

*, Kaufler, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 633 (1907); Erich Müller ebenda 
13, 681 (1907). 
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dass bei gleicher Ladung die Dicke der isolierenden Schicht propor- 
tional der Potentialdifferenz zwischen Metall und Flüssigkeit sein wird, 
Wenn wir nun die Überspannungen mit den Potentialen der Metalle 
vergleichen, so ist ein Parallelismus beider Grössen unverkennbar: denn 
die Edelmetalle, welche die kleinsten Potentialdifferenzen auf- 
weisen, besitzen auch die kleinsten Überspannungen, wie aus der 
Tabelle 36 hervorgeht. 


Tabelle 36. 
Vergleich der Überspannungen der Metalle mit ihren Normal- 
potentialen. 
Überspannung ') Elektrolyt. Potential?) 
Pt \platiniert) 0-00, _ 
Au 0.02 < — 1079 
Fe (in NaOH) 0-08 ? 
Pt (blank) 0.09 < — 0.863 
Ag 0.15 — 0.771 
Ni 0.21 + 0.228 
Cu 0.23 — 0.329 
Cd 0-48 + 0.420 
Pb 0.64 + 0.148 
Zn (in Zn”-haltiger Säure) 0-70 —+ 0.770 
Hg 0.78 — 0.750 


Der Parallelismus ist im grossen und ganzen vorhanden; aber auch 
Ausnahmen liegen vor. Zu diesen zählen: 1. Fe und XN:, deren Poten- 
tiale sich auf die aktiven Formen beziehen; bei der Überspannung ist 
der Zustand nicht genau definiert, beim Eisen wahrscheinlich passiv; 
2. Pd, welches mit Wasserstoff Verbindungen liefert; demnach käme 
hier das (unbekannte) Potential einer solchen Verbindung in Betracht; 
3. Hg, dessen Ausnahmestellung wohl durch seine flüssige Aggregat- 
form bedingt sein mag. 

Im allgemeinen sehen wir jedoch, dass, je edler ein Metall 
ist, um so leichter an ihm die Wasserstoffabscheidung statt- 
findet. Es liegt nahe, das so aufzufassen, dass diese Leichtigkeit mit 
der geringern Dicke der isolierenden Schicht zusammenhängt‘). 


'!) Nach Caspari, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 93 (1899). 

», Nach Wilsmore, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 318 (1900). 

°) Im Zusammenhang mit dieser Auffassung gewinnt auch die von A. Löb 
gefundene Tatsache an Interesse, dass Zink, welches mit Schmirgelpapier bearbeitet 
wurde, eine grössere Überspannung zeigt, als kristallinisches Zink: Zeitschr. f. 
Elektrochemie 13, 789 (1907). 
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23. Zusammenfassung der Resultate. 


1. Geätztes Zink löst sich in Salzsäure schneller auf als blankes Zink. 

2. Zink, welches in ?/,-norm. Salzsäure die maximale Lösungs- 
geschwindigkeit erreicht hat, löst sich in frischer Säure mit stets ab- 
nehmender Geschwindigkeit, und der Auflösungsprozess folgt dem Ge- 
setz von Boguski. 

3. Bei gleicher Konzentration der Wasserstoffionen löst Schwefel- 
säure bedeutend langsamer das Zink auf als Salzsäure. 

4. Zinkplatten aus demselben Guss zeigen verschiedene Lösungs- 
seschwindigkeit, was durch den verschiedenen Habitus der Kristalle be- 
dingt wird. 

5. Platten aus gewalztem Zink geben sehr gut übereinstim- 
mende Resultate. 

6. Abgeschmirgeltes Zink löst sich schneller auf als abgeschlif- 
fenes Metall. 

7. Zinkplatten, welche mit Jodlösung behandelt wurden, lösen sich 
schneller auf als frische. 

$. Die Lösungsgeschwindigkeit wächst schneller als die Säurekon- 
zentration. 

9. Durchmischung der Flüssigkeit befördert den Lösungsvorgang. 

10. Der bei der Auflösung des Zinks auf seiner Oberfläche ent- 


stehende „schwarze Niederschlag“ beschleunigt die Auflösung: nach der 
Entfernung des Niederschlags verliert das Zink die gewonnene Aktivität. 

11. In destilliertem Wasser lässt sich die Aktivität des Zinks längere 
Zeit unverändert erhalten. 


12. Beim Liegen an der Luft geht ein Teil der Aktivität des Zinks 
verloren. 


13. Schnell abgekühltes Zink hat eine längere Induktionsperiode als 
langsam gekühltes; nach der Ätzung seiner Oberfläche löst es sich aber 
mit gleicher Geschwindigkeit auf. 

14. Durch längeres Erhitzen des langsam abgekühlten Zinks auf 400° 
wird seine Induktionsperiode verlängert. 

15. Zur Erklärung der beobachteten Erscheinungen wird ange- 
nommen, dass gewöhnliches (chemisch reines) Zink sich im passiven 
Zustand befindet: die Zunahme der Lösungsgeschwindigkeit wird als ein 
Prozess der Aktivierung des Metalls aufgefasst. 

16. Es wurde der Versuch einer Erklärung der Passivität des Zinks 
und anderer Metalle auf Grund der Theorie der elektrischen Doppel- 
schicht von Helmholtz gemacht und gezeigt, dass durch eine derartige 
Annahme folgende Erscheinungen umfasst werden können: 
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a) der Einfluss fremder Metalle auf die Auflösung des Zinks (Theorie 
von de la Rive); 

b) der Einfluss mechanischer und chemischer Bearbeitung seiner 
Oberfläche; 

c) die Induktionsperiode; 

d) periodische Erscheinungen bei der Auflösung der Metalle (Theorie 
von Adler); 

e) Passivierung der Metalle durch Oxydationsmittel und Polarisation; 

f) Korrosion des Eisens und anderer Metalle (Theorie von Walker 
und Cushman); 

g) Aktivierung der Metalle durch Wasserstoff (Theorie von Grave); 

h) spezifischer Einfluss verschiedener Elektrolyte auf den Zustand 
der Metalle; 

i) Überspannung. 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Polytechnischen Instituts. 
Januar 1914. 
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